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(57) Abstract 

The invention concerns 3-aryl-4-hydroxy-A 3 - 
dihydrothiophenone derivatives of the formula (I) in 
which A, B, G, S, X, Y, Z and n are as defined in the 
description, methods of preparing them, intermediates 
used in their preparation and the use of the compounds 
of formula (I) as pest-control agents. 

(57) Zusammenfassung 




00 



Die vorliegende Erfindung betrifft nun neue 
3-AryI-4-hydroxy-A 3 -dmydrothiophenon-Derivate der 

Formel (I), in welcher A, B, G, S, X, Y f Z und n die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, Verfahren zu ihrer Herstellung, 
neue Zwischenprodukte sowie die Verwendung der Verbindungen der Formel (I) als Schadlingsbekampfungsmittel. 
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3-Aryl-4-hvdroxv-A 3 -dihvdrothiophenon-Derivate 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon- 
Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendir jr als Schadlingsbe- 
kampfungsmittel. 



10 



15 



Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte A 3 -Dihydrofuran-2-on-Derivate herbizide 
Eigenschaften besitzen (vgl. DE-A 4 014 420). Die Synthese der als 
Ausgangsverbindungen verwendeten Tetronsaurederivate (wie z.B. 3-(3-Methyl- 
phenyl)-4-hydroxy-5-(4-fluorphenyl)-A 3 -dihydrofiiranon-(2) ist ebenfalls in DE-A 
4 014 420 beschrieben. Ahnlich strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer 
insektiziden und/oder akariziden Wirksamkeit sind aus der Publikation Campbell et 
al. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1985. (8) 1567-8 bekannt. Weiterhin sind 3-Aryl- 
A 3 -dihydrofuranon-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften 
aus EP 528 156 bekannt, jedoch ist die dort beschriebene Wirkung nicht immer 
ausreichend. 



Es wurden nun neue 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon-Derivate der Formel (I) 




gefunden, 



(I) 
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in welcher 

X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy oder Halogenalkyl steht, 

Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 



n 




fur eine Zahl von 0-3 steht, oder wobei die Reste X und Z gemeinsam mit 
dem Phenylrest an den sie gebunden sind, den Naphthalinrest der Formel 



bilden, 



in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

A und B gleich oder verschieden sein konnen und fur jeweils gegebenenfalls 
10 einfach oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen substituiertes 

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, 
gegebenenfalls durch mindestens ein Heteroatom unterbrochenes und gege- 
benenfalls substituiertes Cycioalkyl oder jeweils gegebenenfalls einfach 
oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen, Alkyl, Halogen- 
15 alkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Nitro substituiertes Aryl, Aralkyl oder 

Hetaryl stehen 

oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind einen 
gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls durch mindestens ein Hetero- 
20 atom unterbrochenen und gegebenenfalls substituierten Cyclus bilden, oder 

worin 
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20 



A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind fur einen 
Cyclus stehen, bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlen- 
stoffatomen, an die sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls einfach 
Oder mehrfach gleich oder verschieden durch Alkyl, Alkoxy oder Halogen 
substituierten gesattigten oder ungesattigten Cyclus stehen, der durch 
Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann, 

G fur Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen 

-CO-R' (b) \_ r2 (c) 3 (d) 



_ p /* 4 .. h .R 7 



R 



E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
10 L fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder verschieden 
durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl 
Polyalkoxyalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl substitu- 
iertes Cycloalkyl, das durch mindestens ein Heteroatome unterbrochen sein 
kann, jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, Hetaryl, 
Phenoxyalkyl oder Hetaryloxyalkyl steht und 

R 2 fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder verschieden 
durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl 
oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl 
steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen substituiertes Alkyl, 
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Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenyithio, Alkinylthio, 
Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls einfach 
5 oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen substituiertes Alkyl, 

Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl oder Benzyl stehen 

oder R 6 und R 7 zusammen fiir einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder 
Schwefel unterbrochenen Alkylenrest stehen. 

10 Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und 
(g) der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachlichen Strukturen (la) bis (Ig): 




L 

ii 
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worm 

A, B, E, L, M, X, Y, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , r 5 , r« r> und n die 0 ben angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Aufgrund eines oder mehrerer Chiralitatszentren fallen die Verbindungen der 
Formeln (la) - (Ig) im allgemeinen als Stereoisomerengemisch an, die gegebenen- 
falls in iiblicher Art und Weise getrennt werden konnnen. Sie konnen sowohl in 
Form ihrer Diastereomerengemische als auch als reine Diastereomere oder En- 
antiomere verwendet werden. Im folgenden wird der Einfachheit halber stets von 
Verbindungen der Formeln (la) bis (Ig) gesprochen, obwohl sowohl die reinen 
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Verbindungen, als auch die Gemische mit unterschiedlichen Anteilen an isomeren, 
enantiomeren und stereomeren Verbindungen gemeint sind. 

Weiterhtn wurde gefunden, 

(A) 

daB man 3-AryI-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon-Derivate der Formel (la) 



A PH 




(la) 



in welcher 



A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 



erhalt, wenn man 



10 B-Ketocarbonsaureester der Formel (II) 




CD) 



in welcher 



A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 



15 



W fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl (insbesondere C r C 8 -Alkyl) oder Alkoxy 
(insbesondere C r C 8 -Alkoxy), 
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und 

R 8 fur Alkyl (insbesondere C r C 8 -Alkyl) steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer 
Saure intramolekular cyclisiert und 

5 (B) 

daB man Verbindungen der Formel (lb) 

0 




in welcher 

A, B, X, Y, Z, R 1 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 




in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehalogeniden der Formel (III) 



95/263-15 PCT/EP95/00953 

- S - 

Hal — C-R 1 

n (II.) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

oder 

B) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (IV) 

R'-CO-O-CO-R 1 (TV) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels, 

umsetzt und 
(Q 

dafi man Verbindungen der Formel (Ic) 
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L 

A p- 

B 



A O-C-M-R 2 x 



S- 

O 




(Ic) 



in welcher 



A, B, X, Y, Z, R 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 



L fur SauerstofF und 
5 M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

erh&lt, wenn man Verbindungen der Fonnel (la) 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 mit Chlorameisensaureester oder Chlorameisensaurethiol ester der Formel (V) 

R 2 -M-CO-Cl (V) 

in welcher 

R 2 und M die oben angegebene Bedeutung haben, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, und 

<D) 

daB man Verbindungen der Formel (Ic) 



L 



5 




in welcher 

A, B, R 2 , X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
L fur Schwefel und 
M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
10 erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 




in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

a) mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameisensaureestern 
15 der Formel (VI) 
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15 



11 



S 

A 2 (VI) 

in welcher 

M und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder 

B) mit Schwefelkohlenstoff und anschliefiend mit Alkylhalogeniden der 
Formel (VII) 

R 2 -Hal (VII) 

in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fur Chlor, Brom oder Iod steht, umsetzt und 

(E) 

daB man Verbindungen der Formel (Id) 



A 0-S0 2 -R 3 X 



B- 



S- 
O 




\Vy ad) 



in welcher 

>3 



A, B, X, Y, Z, R und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
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erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 



A 9 H 




(la) 



O Z„ 



in welcher 



A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Sulfonsaurechloriden der Formel (VIII) 
R 3 -S0 2 -C1 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat 



(VHI) 



10 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegemvart eines Saurebindemittels, 



umsetzt, und 



(F) 



daB man Verbindungen der Formel (Ie) 



li/R 4 
o-pC . 



B- 




(Ie) 



15 



in welcher 
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A, B, L, X, Y, Z, R 4 , R 5 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (la) 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Phosphorverbindungen der Formel (IX) 

Hal— P^ r5 (IX) 
L 

in welcher 

L, R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, und 



(G) daB man Verbindungen der Formel (If) 
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in welcher 

A, B, L, X, Y, Z, R 6 , R 7 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 



5 




in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
a) rait Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (X) 
R 6 -N=C=L (X) 

10 in welcher 

R 6 und L die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, 

oder 
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6) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der Forrael 
(XI) 



R 6 



L 

(XI) 



• in welcher 

L, R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels, 

umsetzt, und 

(H) daB man Verbindungen der Fonnel (Ig) 





E + 




O" 






f 




(Ig) 


0 







in welcher 

X, Y, Z, A, B und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

und E + fur ein Metallionaquivalent oder fur ein Ammoniumion steht, 

erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 
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in welcher 

X, Y, Z, A, B und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Metallhydroxiden, Metallalkoxiden oder Aminen der Fonneln (XII) und (XIII) 

5 

(xn) 

in welchen 

Me fiir ein- oder zweiwertige Metallionen, beispielsweise der Metalle Natrium, 
Kalium, Magnesium oder Calcium und 

10 t fur die Zahl 1 oder 2 steht und 

R 9 , R 10 und R u unabhangig voneinander fiir WasserstofF oder Alkyl (insbesondere 
C r C 8 -Alkyl) stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt. 

Weiterhin wurde gefunden, daB sich die neuen 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothio- 
15 phenon-Derivate der Formel (I) durch hervorragende akarizide und insektizide 
Wirkungen auszeichnen. 

Die erfindungsgemaDen Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein 
definiert. 



,10 



R 

R 9 — N-R 11 

(xni) 
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5 



10 



15 



20 



X steht bevorzugt fur C r C 6 -Alkyl, Halogen, C,-C 6 »Alkoxy oder C r C 3 -Halo- 
genalkyl. 

Y steht bevorzugt fur Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy oder 
C r C 3 -Hal ogenalkyl . 

Z steht bevorzugt fur C r C 6 -Alkyl, Halogen oder C r C 6 -Alkoxy. 

n steht bevorzugt fur eine Zahl von 0 bis 3 

oder die Reste X und Z stehen bevorzugt gemeinsam mit dem Phenylrest an den 
sie gebunden sind, fur den Naphthalinrest der Formel 



in welchem 

Y die oben angegebene Bedeutung hat. 

A und B Ziehen unabhangig voneinander bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls 
einfacU oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen substituier- 
tes C r C 12 -Alkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl, C3-C 8 -Alkinyl, C r C 10 -Alkoxy-C r C 8 -al- 
kyi, C r C 8 -Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, C r C 10 -Alkylthio-C r C 8 -alkyl, gegebe- 
nenfalls durch Halogen, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ringatomen, das durch Sauerstoff und/oder Schwe- 
fel unterbrochen sein kann oder jeweils gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 - 
Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkoxy oder Nitro substituier- 
tes Phenyl, 5- oder 6-gliedriges Hetaryl oder Phenyl-C r C 6 -alkyl, 




oder 
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A und B stehen bevorzugt gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie 
gebunden sind, fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls. 
durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochenen und gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen, C r C 6 - 
5 Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, C r C 4 - 

Alkylthio oder gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden durch Halogen, C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes 
Phenyl substituierten 3- bis 8-gliedrigen Ring oder 

A und B stehen bevorzugt gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie 
10 gebunden sind, fur einen C 3 -C g -gliedrigen Ring, bei dem zwei Substi- 

tuenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
fur einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder verschieden 
durch C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituierten gesattigten 
oder einfach ungesattigten Cj-Cy-Ring stehen, der durch Sauerstoff oder 
15 Schwefel unterbrochen sein kann. 

G steht bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 

L 

-CO-R 1 (b) xA M _ R 2 (c) _ S 0 2 -R 3 (d) 

R 4 L R 7 

in welchen 

E + fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
20 L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

R 1 steht bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich 
oder verschieden durch Halogen substituiertes C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -A1- 
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kenyl, C r C 8 -Alkoxy-C,-C 8 -alkyl, C 1 -C 8 -Alkylthio-C ) -C 8 -alkyl ) C,-C 8 - 
Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl oder gegebenenfalls durch Halogen oder C,-C 6 - 
Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ringatomen, das durch min- 
destens ein Sauerstoff- und/oder Schwefelatom unterbrochen sein kann, 

5 fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 

Halogen, Nitro, C,-C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkyl oder 
C,-C 6 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl, 

fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, Cj-Cg-Halogenalkyl oder C,-C 6 - 
10 Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-C,-C 6 -alkyl, 

fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen oder C r C 6 -Alkyl substituiertes 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 

fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen oder C r C 6 -Alkyl substituiertes Phenoxy-C r C 6 -alkyl oder 

15 ft*" gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 

Halogen, Amino oder C,-C 6 -Alkyl substituiertes 5- oder 6-gliedriges Het- 
aryloxy-CpCg-alkyl. 

R 2 steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich 
oder verschieden durch Halogen substituiertes C,-C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 - 
20 Alkenyl, Cj-Cg-Alkoxy-q-Cg-alkyI oder C r C 8 -PolyaIkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, fur 

gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy 
substituiertes C^-Cg-Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, Nitro, C,-C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy oder C,-C 6 -Halogenalkyl 
25 substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

R 3 , R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur jeweils gegebenen- 
falls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen sub- 
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stituiertes C r C 8 -Alkyl, C r C 8 -Alkoxy, C r C 8 -Aikyl amino, Di-(C r C 8 )-AI- 
kylamino, C r C 8 -Alkylthio, C 2 -C 5 -Alkenylthio, C 2 -C 5 -Alkinylthio, C 3 -C 7 - 
Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Nitro, Cyano, C r C 4 -Alkoxy, 
C r C 4 -HaIogenaIkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 -HaIogenalkylthio, C r C 4 -Al- 
kyl oder C r C 4 -HaIogenaIkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder 
Phenylthio. 

R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur Wasserstoff, jeweils 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen substituiertes CpC^-Alkyl, C r C 20 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyl oder 
C r C 20 -Alkoxy-C r (^ 0 -dkyl, fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehr- 
fach, gleich oder verschieden durch Halogen, Cj-C^-Halogenalkyl, C r C 20 - 
Alkyl oder C r C 20 -AIkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl oder zusam- 
men fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen (VC 6 - 
15 Alkylenrest. 

X steht besonders bevorzugt fur C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy oder 
C 1 -C 2 -Halogenalkyl . 

Y steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 - 
Alkoxy oder C r C 2 -Halogenalkyl. 



10 



20 Z 



steht besonders bevorzugt ftr C r C 4 -Alkyl, Halogen oder C r C 4 -Alkoxy. 



n steht besonders bevorzugt fur eine Zahl von 0 bis 2. 

oder die Reste X und Z stehen besonders bevorzugt gemeinsam mit dem 
Phenylrest an den sie gebunden sind, fur den Naphthalinrest der Formel 




25 in welchem 



WO 95/26345 



PCT/EP95/00953 



- 21 - 

Y die oben angegebene Bedeutung hat. 

A und B stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur jeweiis 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Fluor 
oder Chlor substituiertes C r C 10 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, 
5 C r C 8 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl, C r C 6 -PolyaIkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, C r C 8 -Alkyl- 

thio-C r C 6 -alkyl, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C r C 3 -Alkyl oder C r 
C 3 -Alkoxy substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Ringatomen, das durch 1 
bis 2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann oder 
jeweiis gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
10 durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -HaloaIkyl, C r C 4 -Alkoxy 

oder Nitro substituiertes Phenyl, Pyridyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, 
Indolyl, Thiazolyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl, 

oder 

A und B stehen besonders bevorzugt gemeinsam mit dem KohlenstofFatom, an 
15 das sie gebunden sind, fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenen- 

falls durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochen und gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, C r C 5 - 
Alkyl, C r C 5 -Alkoxy, C^-Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, C r C 3 - 
Alkylthio oder gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschie- 
20 den durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 

stituiertes Phenyl substituierten 3- bis 8-gliedrigen Ring, oder 

A und B stehen besonders bevorzugt gemeinsam mit dem KohlenstofFatom, an das 
sie gebunden sind, fur einen C 4 -C 7 -gliedrigen Ring, bei dem zwei 
Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
25 sind, fur einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder 

verschieden durch C r C 3 -Alkyl, C r C 3 -Alkoxy, Fluor oder Chlor substi- 
tuierten gesattigten oder ungesattigten C 5 -C 6 -Ring stehen, der durch Sauer- 
stoff oder Schwefel unterbrochen sein kann. 

G steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 
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-S0 2 -R 3 (d) 
oder E* (g) 
in welchen 

E + fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht und 

L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

5 M fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

R 1 steht besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehr- 
fach, gleich oder verschieden durch Halogen substituiertes C r C 16 -Alkyl, 
C^-C^-Alkenyl, C r C 6 -Mkoxy-C r C 6 -alkyl, C r C 6 -Alkylthio-C r C 6 -alkyl, 
Ci-C 6 -Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl oder gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder 
10 C^-Qj-Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Ringatomen, das durch 1 

bis 2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann, 



L 

-CO-R 1 (b) J^ M _ R 2 (c) 




fur gegebenenfalls einfach bis funffach gleich oder verschieden durch 
Halogen, Nitro, C r C 4 -AIkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkyl oder 
C 1 -C 3 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl, 



15 fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden durch 

Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkyl oder CVC3- 
Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-C r C 4 -alkyl, 

fur gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen oder C r C 6 -Alkyl substituiertes Pyridyl, Thienyl, Furanyl, 
20 Pyrimidyl, Thiazolyl oder Pyrazolyl, 



fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden durch 
Halogen oder C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy-C 1 -C 5 -alkyl, 
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fur gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, Amino oder C r C 4 -Alkyl substituiertes Pyridyloxy-, Pyrimidyl- 
oxy- oder Thiazolyloxy-Cj-^-alkyl. 

R 2 steht besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehr- 
5 fach, gleich oder verschieden durch Halogen substituiertes C r C 16 -Alkyl, 

C 2 -C 16 -Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl oder C r C 6 -Polyalkoxy-C 2 -C 6 - 
alkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C r C 3 -Alkyl oder C r C 3 -Alk- 
oxy substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden 
10 durch Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkyl, C r C 3 -Alkoxy oder CpC^-Halogenalkyl 

substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

R 3 , R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur jeweils 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen substituiertes C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkylamino, Di- 
(C r C 6 )-alkylamino, C r C 6 -Alkylthio, C 3 -C 4 -Alkenylthio, C 2 -C 4 -Alkinyl- 
thio, C 3 -C 6 -Cydoalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls einfach bis 
funffach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, 
C r C 3 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkoxy, C r C 3 -Alkylthio, C r C 3 -Halogen- 
alkylthio, C r C 3 -Alkyl oder C r C 3 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl, 
Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur Wasserstoff, 
jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen substituiertes C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyl 
oder C r C 20 -Alkoxy-C r C 20 -alkyl, fur gegebenenfalls einfach bis funffach 
25 gleich oder verschieden durch Halogen, C r C 5 -Halogenalkyl, C r C 5 -Alkyl 

oder C r C 5 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl oder zusammen fur 
einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen 
C 4 -C 6 -Alkylenrest. 



15 



20 



r 

30 



X 



steht ganz besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, 
Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl. 

44 
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Y steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, 
i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy 
oder Trifluormethyl. 

Z steht ganz besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, 
5 tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder Ethoxy. 

n steht ganz besonders bevorzugt fur eine Zahl 0 oder 1 

oder die Reste X und Z stehen ganz besonders bevorzugt gemeinsam mit 
dem Phenylrest an den sie gebunden sind fur den Rest der Formel 



0 






J/ 



10 in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat. 

A und B stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt fur jeweils 
gegebenenfalls einfach bis neunfach, gleich oder verschieden durch Fluor 
oder Chlor substituiertes C r C 8 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, C 3 -C 4 -Alkinyl > 
C r C 6 -Mkoxy-C r C 4 -alkyl, C r C 4 -Polyalkoxy.C r C 4 -alkyl, C r C 6 -Alkyl- 
15 thio-C r C 4 -alkyl, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1-2 Sauer- 

stofF- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann oder jeweils gegebe- 
nenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, 
Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyi, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder 
Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl 

20 oder 

A und B stehen ganz besonders bevorzugt gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, 
an das sie gebunden sind fur einen gesattigten oder ungesattigten, 
gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochenen und 
gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden durch Fluor, 
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Chlor, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Trifluormethyl, C r C 2 -Alkylthio oder 
gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, 
Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl substituierten 3- bis 
8-gliedrigen Ring oder 

5 A und B stehen ganz besonders bevorzugt gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, 
an das sie gebunden sind, fur einen C 3 -C 6 -gliedrigen Ring, bei dem zwei 
Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind, fur einen gegebenenfalls einfach bis fxinffach, gleich oder verschieden 
durch Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Fluor oder Chlor substituierten 
10 gesattigten oder ungesattigten C 5 -C 6 -Ring stehen, der durch Sauerstoff oder 

Schwefel unterbrochen sein kann. 

G steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Grup- 
pen 

L 

-CO-R 1 (b) >A M _ R 2 (c) _ S 0 2 -R 3 (d) 

^R 4 h R 7 



(e) r W oder E+ O) 

L ^R° R 



1 5 in welchen 



E + fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

M fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

R 1 steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls einfach bis 
20 neunfach, gleich oder verschieden durch Fluor oder Chlor substituiertes 

C r C 14 -Alkyl, C r C l4 -Alkenyl, C r C 4 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl, C r C 4 -Alkyl- 
thio-C r C 6 -alkyl, C r C 4 -Polyalkoxy-C 2 -C 4 -alkyl oder gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Ring- 
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atomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen 
sein kann, 

fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Tri- 
fluormethyl, Trifluormethoxy oder Nitro substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl-C r C 3 -alkyl, 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Pyridyl, Thienyl 
oder Furanyl, 

fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch 
Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl substituiertes Phenoxy-C r C 4 -alkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder Ethyl substituiertes Pyridyloxy- 
C,-C 4 -aIkyl, Pyrimidyloxy-C r C 4 -alkyl und Thiazolyloxy-Cj-C^alkyl. 

R 2 steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls einfach bis neun- 
fach, gleich oder verschieden durch Fluor oder Chlor substituiertes 
C r C 14 -Alkyl, C2-C 14 -Alkenyl, C r C 4 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl oder C r C 4 -Poly- 
alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

oder fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

R 3 , R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt fiir 
jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden durch 
Fluor oder Chlor substituiertes C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkyl- 
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amino, Di-(C,-C 4 -Alkyl)-amino, C r C 4 -Alkylthio, fur jeweils gegebenen- 
falls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, 
Brom, Nitro, Cyano, C r C 2 -Alkoxy, C r C 2 -Fluoralkoxy, C r C 2 -Chlor- 
alkoxy, C r C 2 -Alkylthio, C r C 2 -Fluoralkylthio, C r C 2 -Chtoralkylthio oder 
5 C r C 3 -Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt fur Wasser- 
stoff, jeweils gegebenenfalls einfach bis neunfach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes C r C 10 -Alkyl, C r C 10 -Alkoxy 
oder C r C 10 -Alkoxy-(C r C 10 )alkyl, fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, 

10 gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 2 -HalogenalkyI, 

C r C2-Aikyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Benzyl 
oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel 

15 unterbrochenen C 4 -C 6 -Alkylenrest. 

Dabei sind die stereoisomerenreinen Formen (Diastereomere, Enantiomere) sowie 
Gemische der Stereoisomeren von Verbindungen der Formel (I) jeweils einge- 
. schlossen. 

Kohlenwasserstoffreste konnen, auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in 
20 Alkoxy oder Alkenylthio, jeweils soweit mogiich, geradkettig oder verzweigt sein. 

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Reste- 
definitionen bzw. Erlauterungen konnen untereinander, also auch zwischen den 
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten 
fur die Endprodukte sowie fur die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 

25 ErfindungsgemaB bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
in welchen eine Kombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufge- 
fiihrten Bedeutungen vorliegt. 
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ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I), in welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt 
aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt. 



ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der allge- 
5 meinen Formel (I), in welchen eine Kombination der vorstehend als ganz beson- 
ders bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt. 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin- 
dungen die folgenden 3-AryU4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophen-2-on-Derivate der 
Formel (la) genannt: 



10 




0 Zn 



v 
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Tabelle 1 



A 


B 


X 


Y 


z„ 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


~ C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 


-CH, 


-CH 


6-CH 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


/=\ 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 3 

- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 CH 2 -<Q> 


-CH 3 


-CH 3 \ 


-CH 3 


6-CH 3 


-C2H5 


-C^Hj 


-CH, 


-CH 3 


6-CH, 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH, 

3 


-CH, 


6-CH 3 


-CH=CH 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


j -(CH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-(CH 2 ) 7 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 


Z " 1 


-CH2~CHCH3(CH2)2~ 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 1 


-CH(CH 3 )-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-(CH 2 ) r CH(CH 3 )-(CH 2 ) r 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 — 
C(CH3) 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 

6 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH2-CH(CH 3 )-CH2- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 1 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-(^n 2 ) 2 -CH (CH 2 ) 2 


pTT 

-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 )- 
i-C 3 H 7 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 -CHCH r CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


z n 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H s -(CH2) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


CI 


CI 


H 


-C 2 H 5 


-CH 3 


CI 


CI 


H 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


CI 


CI 


H 


-CF 3 


-CH 3 


CI 


CI 


H 


-(CH 2 ) 4 - 


CI 


CI 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


CI 


CI 


H 


-(CH 2 ) 6 - 


CI 


CI 


H 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH2) 3 - 


CI 


CI 


H 


-(CH^-CHC^HCH^- 


CI 


CI 


H 


-(CH^-CH-fCH,),- 
C 2 H 5 


CI 


CI 


H 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
i-C 3 H 7 


CI 


CI 


H 


-CH 2 -CHCH 3 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CI 


CI 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CI 


CI 


H 


-(CH 2 )-CHOC2H 5 -(CH 2 ) 2 - 


CI 


C! 


H 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


7 


-CH 3 


-CH 3 


CI 


H 




-C 2 H 5 


-CH 3 


CI 


H 


6-C1 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


CI 


H 


6-C1 


-CF 3 


-CH 3 


CI 


H 


6-C1 


-(CH 2 ) 4 - 


CI 


H 


6-CI 




CI 


H 


6-C1 


-(CH^- 


CI 


H 


6-CI 


-O^-CHCCHsHCH^- 


CI 


H 


6-CI 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH3)-(CH 2 )2- 




T T 

H 


6-CI 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H S 


Cl 


H j 


6-CI 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
i-C 3 H 7 


CI I 


H 


6-CI 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 )2- 


Cl 


H 


6-CI 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


Z n 

n 


-CH 3 


-CH 3 


CI 


H 


6-F 


-C 2 H 5 


-CH 3 


CI 


H 


6-F 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


CI 


H 


6-F 


-CF 3 


-CH 3 


CI 


H 


6-F 


-(CH 2 ) 4 - 


CI 


H 


6-F 


-(CH 2 ) 5 - 


CI 


H 


6-F 




CI 


H 


6-F 


-CH 2 -CH(CH 3 HCH 2 ) 3 - 


CI 


H 


6-F 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


CI 


H 


6-F 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 

C 2 H 5 | 


CI 


H 


6-F 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
i-C 3 H 7 


CI 


H 


6-F 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH2) 2 - 


CI 


H 


6-F 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


H 


_C 2 H 5 


-CH 3 


PIT 

-CH 3 


-CH 3 


H 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 




/"»T T 

-CH 3 


H 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-(CHjVCH-CCHjV 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
i-C 3 H 7 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-CH2-CHCH 3 -CHCH 3 -(CH2) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


H 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



A 


B 


Y 


v 


Z n 


-CH 3 


-CH 3 




r 


TJ 

ri 


-C 2 H 5 


-CH 3 




t? 
F 


TT 

H 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 




F 


T T 

H 


-CF 3 


-CH 3 


CI 


F 


H 




CI 


F 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


CI 


F 


H 


-(CH 2 ) 6 - 


CI 


F 


H 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


CI 


F 


H 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH2) 2 - 


CI 


F 


H 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


CI 


F 


H 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 


CI 


F 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH2)2- 


CI 


F 


H 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 





B 


x 


Y 


7 ! 


-CH 3 


-CH 3 


-Pi 


CP 


ft PI 


_C 2 H 5 


-CH 3 


-PI 






-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-Cl 


-PF 




-CF 3 


-CH 3 


-Cl 


-CF 3 


6-C1 


-(CH 2 ) 4 - 


-Cl 


-CF 3 


6-C1 


-(CH 2 ) 5 - 


-Cl 


-CF 3 


6-C1 


"(CH 2 ) 6 - 


-Cl 


-CF 3 


6-C1 


-CH2-CH(CH3)-(CH 2 )3- 


-Cl 


-CF 3 


6-C1 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-Cl 


-CF 3 


6-C1 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H S 


-Cl 


-CF 3 


6-C1 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
i-C 3 H 7 


-Cl 


-CF 3 


6-C1 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH3-(CH2) 2 - 


-Cl 


-CF 3 


6-C1 
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Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindun- 
gen die folgenden 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophen-2-on-Derivate der Formel 
(lb) genannt (Tabelle 2): 



O 




(lb) 



0 Z„ 

Tabelle 2 



A 


B 


X 


Y 




R 1 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-C* 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-C,H 7 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-C 4 Hg 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-CH(CH,), 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-CH,CH(CH,), 


-CH, : 


-CH, 


-CH, ! 


-CH, 


6-CH, 


-C(CH,), 


-CH, 


-CH, 


-CH, ' 


-CH, 


6-CH, 


-C(CH,),-C,H< 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-C(CH,),-CH(CH,), 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-CH,-C(CH,), 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C 4 H 9 
C 2 H 5 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-C(CH3) 2 -CH 2 C1 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


z n 


R 1 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-C(CH,),-CH 7 OCH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-C(CH,)-(CH-OCH,), 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-CH=C(CH,), 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-A 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


H 3 C^HJ 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH 3 


/ V j 

-o 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


s 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 3 | 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


/=N 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


z n 

11 


R> 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH, 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 

3 


-CH, 


6-CH 3 




-C 2 H S 


-CH 3 


-CH, 

3 


-CH, 


6-CH 3 




-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH, 


-CH, 


6-CH 3 






-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 CH(CH 3 ) 2 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 3 


"C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -C 2 H 5 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 )2-CH(CH 3 ) 2 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C 4 H 9 
C 2 H 5 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 C1 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 




R 1 


-C,Hc 


-CH, 

3 


-CH, 

3 


-CH, 

3 


6-CH 3 




-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 )-(CH-OCH 3 ) 2 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH=C(CH 3 ) 2 


-C^ 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


A 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 






-CH 3 


-OH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


H 3 C > 0 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 






-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


/=N 
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Tabeiie 2 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


n 


R 1 


-CH(CH,), 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-CH 3 




-CH 3 


-CH, 


-CH, 


6-CH 3 


2 5 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C3H7 




-CH 3 


-CH, 


-CH. 


6-CH 3 


4 " 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 CH(CH 3 ) 2 | 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -C2H 5 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C.Hg 
C 2 H 5 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 C1 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 




R 1 1 


-CH(CH,), 


-CH, 


-CH, 


-CH, 

3 


6-CH 3 


-C(CH,),-CH,OCH, 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 )-(CH-OCH 3 ) 2 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH=C(CH 3 ) 2 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


A 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


pTT 

-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


H 3 C V> 0 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CHCCH,), 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 j 


6-CH 3 




-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


/=N 

-o. 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 


Z n 

11 


R 1 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH, 


6-CH 3 


-CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH, 


6-CH 3 


-C,Hc 1 

2 5 


-(CH,) 4 - 


-CH, 


-CH, 


6-CH 3 


3 7 


.(CH,) 4 - 


-CH 3 


-CH, 


6-CH 3 


4 *9 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 1 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 CH(CH 3 ) 2 


-(Cftj),- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 3 


-<CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -C 2 H 5 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-(CHj),- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C 4 H 9 
1 

C 2 H 5 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 C1 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 


z„ 


R 1 


"(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 : 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 OCH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 ! 


6-CH 3 


-C(CH 3 )-(CH-OCH 3 ) 2 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH=C(CH 3 ) 2 




-i^n 3 






A 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 ! 


6-CH 3 


\ / 




-CH, 

3 


-CH, 

3 


6-CH 3 




-(CH2) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


O 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH2) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


-(CH2) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 
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Tabclie 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 


z„ 

n 


R 1 


-(CH,),- 


-CH, 


-CH, 


6.CH 3 


-CH, 




-CH 3 


-CH, 


6-CH-, 


^2 n 5 


V^"* A 2' 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 

v^ 3 n 7 




-CH, 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) r 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH(CH 3 ) 2 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 CH(CH 3 ) 2 II 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 3 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -C 2 H 5 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH^- 


-CH 3 


-CH, 


6-CH, 


-CH 2 -C(CH,), 


-(CH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C 4 H 9 
C 2 H 5 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 C1 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A |B 


X 


Y 




R 1 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH, 


6-CH, 


-C(CH 3 ) 2 -CH,OCH, 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 )-(CH-OCH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH=C(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 5 - 




/"IT T 

-CH 3 


O-CH3 


A 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH3 


V1V 






-i^n 3 






-(CH2) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


**> 


"(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


° 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 5 - • 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


7=N 

-0 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 


z n 

n 


R> 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 3 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH^- 


-CH, 


-CH 3 


6-CH 3 


J 7 


-(CH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C d Hq 
4 *9 


-(CH2) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH(CH 3 )2 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 CH(CH 3 ) 2 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 3 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -C 2 H 5 


-(CH2) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 1 


-C(CU 3 ) 2 .CH(CH 3 ) 2 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 -C(CH 3 )3 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C,H 9 
1 4 
C 2 H 5 


-(CH2) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 C1 


-(CH2) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 




R 1 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 ! 


-C(CH,) 2 -CH,OCH, 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 )-(CH-OCH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH=C(CH 3 ) 2 








o-CH 3 




-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




v 2' 6 


-CH 3 




6-CH 3 


H 3 C > [V| 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




<cn 2 \. 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 




R 1 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 3 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C 2 H 5 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C-jH 7 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C4H5 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH2CH(CH 3 ) 2 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 3 


-CH2-CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -C2H 5 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH2-C(CH 3 ) 3 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C 4 H 9 
C 2 H 5 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 C1 


-CH2-CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 




R 1 


-CH r CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 OCH 3 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 )-(CH-OCH 3 ) 2 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH=C(CH 3 ) 2 




-CH 3 


-CH, 




A 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


\ / 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH, 


6-CH, 


h 3 c > [hJ 


ptt pu/ru \ /PTT \ 

-^Jtl 2 -Uhl(Cxl3)-(CH2)3- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-o 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 KCH2) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


/=N 
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A B 


X 


Y 


z n 


R 1 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH, 

3 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH, 


6-CH, 




-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH, 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 2 -CH(CH,)-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH, 


6-CH 3 


-C4H9 


-(Ciya-CHCCHaKCH^. 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH2) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH2CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 3 


-(CH^-CHCCHaHCH^. 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CCCH^-qHs 


-(Cft^-CHC^HCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH^-CH^MCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CHj-CCCH,), 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C>L 
1 4 9 
C 2 H 5 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 ; 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH2C1 


-(CH2) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 


z n 


R 1 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH, 


-CH, 


6-CH 3 


-C(CH,),-CH,OCH, 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 )-(CH-OCH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH=C(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


\_/ 




-v^n 3 




(Z pTJ 

o-t,n 3 




-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-Q 


-(CH2) r CH(CH 3 )-(CH 2 ) r 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) r CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-ch 2 hQ> 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


/=N i 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 




R 1 • 


-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 3 


-(CH2) 2 -CH(OCH3)-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C 2 H 5 


-(CH^-CHCOCHjHCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C 3 H 7 


-(CH2) 2 -CH(OCH 3 KCH2) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C 4 H9 


-(C^-CHCOCHjKCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH2) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 . 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 3 


-(CH^-CHCOC^HCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -C 2 H S 


-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH^-CHCOC^HCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-(C^-CHCOCH^-CCBj)^ 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C 4 H 9 
1 . 

C 2 H 5 


-(C^-CHCOCH^-CCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 C1 


-(CH^-CHCOCH^-CCHjV 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B j 


X 


Y 




R 1 


-(CH,),-CH(OCH,)-(CH,),- 


-CH, 


-CH, i 


6-CH 3 


-CCCH,),-CH,OCH, 


-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 )-(CH-OCH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH=C(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH2) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 j 


6-CH 3 




-^il 2 ; 2 -CW(,UChl 3 H^H 2 ) 2 - 


-CH 3 


pTJ 


o-Cti 3 




-(CH2) 2 -CH(OCH 3 HCH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) 2 -CH(OCH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-o- 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 




R 1 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 3 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C 2 H 5 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH 2 CH(CH 3 ) 2 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 3 


-CHs-fCHCCH^^CH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-C^-fCHCCH^J^CH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH2-C(CH 3 ) 3 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) r 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH-C 4 H 9 
C 2 H 5 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 ) 2 -CH 2 C1 


-C^-tCHCCH,)],-^^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 2 CI) 2 
CH 3 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



A B 


X 


Y 




R 1 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


-C(CH,),-CH,OCH, 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH2) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-C(CH 3 )-(CH-OCH 3 ) 2 


-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-CH=C(CH 3 ) 2 


-CH 2 -LCH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




.CH 2 .[CH(CH 3 )] 2 .(CH 2 ) r 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 








-v^n 3 




h 3 c > (h^ 


-CH 2 -[CH(CH3)] 2 -(CH 2 ) r 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


-o 


-CHHCHCCHy^CH,),- 


-ch 3 ; 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 2 -[CH(CH 3 )] 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 




-CH 2 -[CH(CH 3 )J 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


/=N 

-o 
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Tabelle 3 

Die Tabelle 3 enthalt die Verbindungen der Formel (lb), in welcher A, B und R 1 
die in der Tabelle 2 genannten Bedeutungen haben und X und Y jeweils fur Chlor 
stehen und Z n fur Wasserstoff steht 

5 Tabelle 4 

Die Tabelle 4 enthalt die Verbindungen der Formel (lb), in welcher A, B und R 1 
die in der Tabelle 2 genannten Bedeutungen haben und X und Y jeweils fur CH 3 
stehen und Z n fur Wasserstoff steht. 

Im einzelnen seien aufier den bei den Herstellungsbeispielen genannten 
0 Verbindungen die folgenden 3-AiyM-hydroxy-A 3 -dihydrothiophen-2-on-Derivate 
der Formel (Ic) genannt (Tabelle 5): 



L 
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Tabelle 5 



A 


B 


X 


Y 


z 

n 


L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH, 

~ 3 


-CH 3 


6-CH 3 




n 


-^n 3 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH, 




n 


-Cti 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 






r\ 
\J 


-Crl 3 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 3 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 3 


"(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 3 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH2) 3 - 


/ITT 

-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 3 


-(CH2) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 ! 


-CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 | 


-CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 3 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


z n 


L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


2 5 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH, 


O 


o 


2 A 5 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


O 


0 




-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


o 


-C 2 H 5 


"(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-C 2 H 5 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-C 2 H 5 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-C 2 H 5 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH, 


-CH, 


6-CH 




r\ 
\J 


/~l TJ 


-(CH^-CHCCHjHCHj^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 




-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-C 2 H 5 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


Z n 

n 


L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 

3 


0 


0 




-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH, 


-CH, 

3 


6-CH3 


0 


0 


-CHCCHJ 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH. 

3 


-CH 3 


6-CH, 


0 


O 




-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 ) 2 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH2) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH^-CHCCH,)-^),- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


O 


0 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 ) 2 
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1 A 


B 


X 


Y 




L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


*(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 ), 1 


-(CH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-CH 2 -CH(CH 3 ).(CH 2 ) 3 - 




•LM3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH^-CH^HjHCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH r CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH r CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 

- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 
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TabeHe 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


z„ 


L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


-CH 3 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H 5 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H 5 


-CF 3 


-CH 3 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H 5 


-(CHzV 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H S 


<cn&- 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H 5 


-(CH^- 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 Hj 


-CHj-CHCCHaHCHjJj- 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H 5 


-(CH 2 ) r CH(CH 3 HCH 2 ) r 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H S 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H 5 


-(CH 2 )-CH-(CH 2 ) 2 - i 
OCH 3 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH(CH 3 )-C 2 H S 
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Tabelte 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


Z„ 

n 


L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH, 


-CH, 


6-CH, 


O 


0 


-CH,-C(CH,V, 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH, 


-CH, 


6-CH 3 


0 


0 




-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH, 


-CH. 


6-CH 3 


O 


0 




-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH2)3- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-(C^-CHCC^HCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH2-C(CH 3 ) 3 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


Z n 


L 


M 


R 2 


-CH, 


-CH, 


-CH, 


^n 3 




U 


U 


-CH 2 -{3 


-C 2 H 5 


-CH 3 




-\^n 3 




r\ 
U 


r\ 
U 




-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 




-CH, 




VJ 


/a 
U 


-CH 2 -^3 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 


-CH 

3 


K pur 


U 


u 


-chhQ) 


-(CH 2 ) 4 - 




-PH 

3 




n 

U 


U 




-(CH 2 ) r 


-CH 






u 


u 




-(CH 2 ) 6 - 


ru 


PIT 


o-L.ri 3 


O 


0 




-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


/ — x 


-(CH^-CH^MCH,),- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 




-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 




-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 




L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH, 


-CH, 

3 


6-CH 3 


0 


0 


" CH ^ CH -C 2 H 5 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH. 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


r H 

" CH 2 - CH -C,H, 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH* 


6-CH 3 


0 


0 


^ 4 9 
-CH 2 -CH. CjHs 


-CF 3 


-CH 3 




-CH, 


6-CH 3 


0 


0 


r H 

- CH 2 - CH -C,H 5 


-(CH2) 4 - 








\j 




r* u 

^ U 4™9 

-CH--CH — |, 

C 2 M 5 


-(CH 2 ) S - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


^C 4 H 9 


<cn&- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-CH 2 -CH 

°2 n S 


-CHj-CHCCHjHCH^. 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


--C 4 H 9 
-CH 2 -CH. CHfi 


-(CH 2 ) 2 .CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-«C 4 H 9 
-CH 2 -CH„ „ 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


-C 4 H 9 
" CH 2" CH ^C 2 H 5 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


^-C 4 H 9 
" CH 2" CH -C 2 H 5 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


Z n 


L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH. 


6-CH 3 


O 


O 




-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH, 


-CH„ 


6-CH, 






O 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 




-CH 3 






LI 


O 


-CF 3 


-CH 3 


-CH, 


-CH, 

3 


6-CR, 


0 


n 




-(CH 2 ) 4 - 


-CH, 


-CH 3 


6-CR, 

3 


0 








-CH. 

3 


-CH 3 


6-CH 


n 






-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CHo 




\j 


U 


O 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 




-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH2) 2 . 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 


O 


-(CH 2 ) 2 -CH-(GH 2 ) 2 - 
C 2 H S 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 




-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


0 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


z 


L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH, 


-CH, 

u 3 


6-CH 3 


0 


s 




-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH, 


-CH* 


6-CH 3 


o 


s 


-P H 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 . 


-CH- 


-CH 






0 

o 




-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-C 2 H 5 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-C 2 H 5 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-C 2 H 5 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-C 2 H 5 




-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-C 2 H 5 


-(CH^-CHC^-CO^V 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-C 2 H 5 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 


"CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-C 2 H 5 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-C2H 5 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


z„ 

n 


L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH, 


-CH 3 


6-CH, 


0 


s 


-CH(CH,V 


-C 2 H S 


-CH 3 


-CH, 
3 


-CH, 


6-CH 3 


0 


s 


-CH(CH,Y, 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH, 


-CH, 


6-CH 3 


0 


s 


-CHfCHo^ 

v ' AA V x,,/J - x 3/2 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH,)^ 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


O 


s 


-CH(CH 3 ) 2 


-CKj-CHCCHaHCH^. 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH(CH 3 ) 2 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


z„ 


L 


M 


R 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


S 


-CH,-CH(CH,), 


-C 2 H S 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


O 


S 


-CH,-CH(CHA 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


O 


S 


-CH,-CH(CH,), 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


S 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH2) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH2-CH(CH 3 ) 2 


-CH 2 -CH(CH 3 HCH 2 ) 3 - 






o-Crl 3 


O 


s 


/ITT ^TT/^ITT \ 

-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH^-CH^XCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H S 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


O 


s 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 



A 


B 


Y 


v 

I 


Z n 


T 

JL 


M 


R 


-CH 3 


-CH 3 






o-CH 3 


O 


s 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-C 2 H 5 


-CH 3 






o-CH 3 


O 


s 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-L.H 3 


fTT 


0-LH3 


0 


S 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


S 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


j -(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


O 


s 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-(CH 2 ) S - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH2)3- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


O 


s 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


■"CH2~C(CH 3 ) 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s 


-CH r C(CH 3 ) 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


0 


s . 


-CH r C(CH 3 ) 3 
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Tabelle 6 

Die Tabelle 6 enthalt die Verbindungen der Formel (Ic), in welcher A, B, L, M 
und R 2 die in der Tabelle 5 genannten Bedeutungen haben und X und Y jeweils 
fur Chlor stehen und Z n fur Wasserstoff steht 

5 Tabelle 7 

Die Tabelle 7 enthalt die Verbindungen der Formel (Ic), in welcher A, B, L, M 
und R 2 die in der Tabelle 5 genannten Bedeutungen haben und X und Y jeweils 
fur CH 3 stehen und Z n fur Wasserstoff steht. 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten 
0 Verbindungen die folgenden 3-Aiyl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophen-2«on"Derivate 
der Formel (Id) genannt: 



S0 2 -R 3 
A - 0 X 
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Tabelle 8 



A B 


X 


Y 




R 3 


-(CH 2 ) 5 - 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 




-(CH 2 ) r 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


// \ /\ 

\ / ^ 


-(CH 2 ) 5 - 


CH 3 * 


CH 3 


6-CH 3 


o 


-(CH^- 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 






CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


CH 3 
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Im einzelnen seien auOer den bei den Herstellungsbeispielen genannten 
Verbindungen die folgenden 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophen-2-on-Derivate 
der Formel (Ie) genannt: 




(Ie) 



10 



1 A B 


X 


Y 




L 


R 4 


R 5 




CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


S 


CF 3 CH 2 0- 


CH 3 


"(CH^s 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


CH 3 -0- 


C 2 H S -S- 


-(CH 2 ) 5 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


CH 3 -0- 


(CH 3 ) 2 CH-S- 


-(CH 2 ) 5 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


CH 3 -0- 


^CH-S- 
CH 3 ^ 


-(CH 2 ) 5 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


CjHsO- 


C2H5-S- 


"(CH 2 ) 5 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


C 2 H s O- 


(CH 3 ) 2 CH-S- 


-(CH^j 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 | 


0 




2 5 ^:ch-s- 

CH 3 ^ j 
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Im einzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbtn- 
dungen die folgenden 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophen-2-on-Derivate der 
Formel (If) genannt (Tabelle 10): 



R 6 




(If) 



5 Tabelle 10 



A B 


X 


Y ! 


z„ 


L 


R 6 


R 7 


-(CH^ 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


CH 3 - 


CH 3 - 


-(CH 2 ) 5 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


S 


CH 3 - 


CH 3 - 


-(CH 2 ) 5 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


CH2-CHCH2" 


CH2 = CH-CH2" 


-(CH 2 ) S 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


0 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH2) 2 . 


-(CH 2 ) 5 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


s 




-(CH 2 ) 5 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


s 


O- 


C 2 H 5 - 
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Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin- 
dungen die folgenden 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophen-2-on-Derivate der 
Formel (Ig) genannt (Tabelle 11): 




(Ig) 



5 Tabelle 11 



A 


B 


X 


Y 




E 


-CH 3 


CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


NH 4 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na j 


_C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na 




-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na J 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na 


-CKLj-CHCCHaHCH^- 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na 


KCHjVchccHjMcHjV 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


Na 
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Tabelle 11 - Fortsetzung 



A 


B 


X 


Y 


z„ 


E 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C 3 H 7 NH 3 


-C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C 3 H 7 NH 3 


-CH(CH 3 ) 2 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C 3 H 7 NH 3 


-CF 3 


-CH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C 3 H 7 NH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C 3 H 7 NH 3 


-(CH 2 ) 5 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C 3 H 7 NH 3 


-(CH 2 ) 6 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH, 


i-C 3 H 7 NH, 


-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C 3 H 7 NH 3 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C3H 7 NH 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
C 2 H 5 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C 3 H 7 NH 3 


-(CH 2 ) 2 -CH-(CH 2 ) 2 - 
OCH 3 


-CH 3 


-CH 3 


6-CH 3 


i-C 3 H 7 NH 3 
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Tabelle 12 

Die Tabelle 12 enthalt die Verbindungen der Formel (Ig), in welcher A, B und E 
die in der Tabelle 11 genannten Bedeutungen haben und X und Y jeweils fur 
Chlor stehen und Z n ftir Wasserstoff steht. 

5 Tabelle 13 

Die Tabelle 13 enthalt die Verbindungen der Formel (Ig), in welcher A, B und E 
die in der Tabelle 11 genannten Bedeutungen haben und X und Y jeweils fur CH 3 
stehen und Z n fur Wasserstoff steht. 

Verwendet man gemaB Verfahren (A) 2-(2,6-Dichlorphenyl)-4-(4-methoxy)-benzyl- 
0 mercapto-4-methyl-3-oxo-valeriansaure-ethylester, so kann der Verlauf des erfin- 
dungsgemafien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben 
werden: 




Verwendet man gemaB Verfahren (B) (Variante a) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-4- 
hydroxy-5,5-dimethyl-A 3 -dihydrothiophen-.2-on und Pivaloylchlorid als Ausgangs- 
stoff, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden. 
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H 3 HO CH 




CH 3 
H 3 C-^-C 
CH, 



COCI 



Base 



H 3 C 




H 3 C CH 3 0 




Verwendet man gemaB Verfahren B (Variante 6) 3-(2,4,5-Trimethylphenyl)-4- 
hydroxy-5-methyl-5-phenyl-A 3 -dihydrothiophen-2-on und Acetanhydrid als Aus- 
gangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfmdungsgemaBen Verfahrens durch 
folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



HX 



OH C V H 3 




H 3 C-CO. 



H 3 C-CO 



Base 




10 



Verwendet man gemaB Verfahren C 3-(2,4-Dichlorphenyl)-4-hydroxy-5-isopropyl- 
5-methyl-A 3 -dihydrothiophen-2-on und Chlorameisensaureethoxyethylester alsAus- 
gangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfmdungsgemaBen Verfahrens durch 
folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 
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O 



Verwendet man gemaB Verfahren (D a ) 3.(2,4,6.Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5- 
ethyl-5-methyl-A 3 -dihydro-thiophen-2-on und Chlormonothioameisensauremethyl- 
ester als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf wie folgt wiedergegeben 
5 werden: 




Verwendet man gemafl Verfahren (D B ) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5,5- 
pentamethylen-A 3 -dihydrothiophen-2-on, Schwefelkohlenstoff und Methyliodid als 
Ausgangskomponenten, so kann der Reaktionsverlauf wie folgt wiedergegeben 
10 werden: 
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Verwendet man gemaB Verfahren (E) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5-(3- 
methoxy)-pentamethylen-A 3 -dihydrothiophen-2-on und Methansulfonsaurechlorid 
als Ausgangsprodukt, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktions- 
5 schema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemaB Verfahren (F) 3-(2,4 ) 6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5,5- 
dimethyl-A 3 -dihydro-thiophen-2-on und Methanthio-phosphonsaurechlorid-(2,2,2- 
trifluorethylester) als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch 
folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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IL°CH 2 CF 3 



+ Cl-P 



CH, 



Base 



S /0 CH 2 CF 3 




Verwendet man gemafl Verfahren (G a ) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5- 
tetramethylen-A 3 -dihydro-thiophen-2-on und Ethylisocyanat als Ausgangsprodukte, 
so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben 
werden: 



r 









C 2 H 5 -N=C=0 




10 



Verwendet man gemaB Verfahren (G B ) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5-tri. 
fluormethyI-5-methyl-A 3 -dihydro-thiophen-2-on und Dimethylcarbamidsaurechlorid 
als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema 
wiedergegeben werden: 
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Verwendet man gemaB Verfahren (H) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-4-hydroxy-5,5-di- 
methyl-A 3 -dihydro-thiophen-2-on und NaOH als Komponenten, so kann der Ver- 
lauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wieder- 
5 gegeben werden: 





O CH 3 



Die bei dem obigen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen 
der Formel (II) 
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CD) 



in welcher 

A, B, W, X, Y, Z, n und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, sind neu. Sie 
lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen. Man erhalt z.B. 2- 
5 Aryl-4-S-benzyl-B-ketocarbonsaureester der Fonnel (II), wenn man Arylessigsaure- 
ester der Formel (XIV) 




(XIV) 



in welcher 

X, Y, Z, R 8 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 mit 2-Benzylthio-carbonsaurehalogeniden der Formel (XV) 




(XV) 



Hal 

W 



in welcher 
A, B und W 
Hal 



die oben angegebene Bedeutung haben und 
fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom 



steht, 
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in Gegenwart von starken Basen acyliert (siehe z.B. M.S. Chambers, EJ. Thomas, 
DJ. Williams, J. Chem. Soc. Chem. Commun., (1987), 1228). 

Die Verbindungen der Formel (XIV) sind literaturbekannt, leicht verfugbar, 
teilweise kaufliche Verbindungen. 

Die Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Formel (XV) sind teilweise bekannt 
und/oder lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen. 

Die Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Formel (XVa) 




(XVa) 



in welcher 

10 W die oben angegebene Bedeutung hat 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht und 

A 1 und B 1 gemeinsam mit dem Kohienstoffatom, an das si e gebunden sind einen 
gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls durch mindestens ein Hetero- 
atom unterbrochenen und gegebenenfalls substituierten Cyclus bilden, oder 
15 worin 

A 1 und B 1 gemeinsam mit dem Kohienstoffatom, an das sie gebunden sind fur 
einen Cyclus stehen, bei dem Substituenten gemeinsam mit den Kohlen- 
stoffatomen, an die sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls einfach 
oder mehrfach, gleich oder verschieden durch AlkyI, Alkoxy oder Halogen 
20 substituierten gesattigten oder ungesattigten Cyclus stehen, der durch 

Sauerstoff oder Schwefe! unterbrochen sein kann, 



sind neu. 
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Man erhalt die Verbindungen der Formel (XVa), wenn man Benzylthiocarbon- 
sauren der Formel (XVla) 




(XVIa) 



in welcher 

5 A 1 , B 1 und W die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Halogenierungsmitteln, wie beispielsweise Phosgen, Phosphortri- oder -penta- 
chlorid oder -bromid oder Thionylchlorid, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
inerten Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Kohlenwasserstoffen oder halo- 
genierten Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen zwischen -30°C und 150°C, be- 
10 vorzugt zwischen -20°C und 100°C umsetzt (siehe z.B. J. Antibiotics (1983), 26, 
1589). 

Die Benzylthiocarbonsauren der Formel (XVI) 




(XVI) 



in welcher 

15 A, B und W die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind zum Teil bekannt. 

Man erhalt die Benzylthiocarbonsauren der Formel (XVI) beispielsweise, wenn 
man Carbonsaureester der Formel (XVII), 
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A x B 



a 



in welcher 

A, B und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Disulfiden der Formel (XVIII) 



io^ s S ^Q (xvni) 



w w 

in welcher 

W die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Tetra- 
hydrofiiran und/oder n-Hexan und in Gegenwart von Basen wie beispielsweise 
10 Natriumhydrid, Lithiumdiisopropylamid oder Kalium-tert-butylat, umsetzt. 

Dabei geht man im allgemeinen so vor, dafi zunachst aus dem Ester der Fonnel 
(XVII) durch Reaktion mit der Base in einem geeigneten Verdunnungsmittel 
gegebenenfalls bei Temperaturen bis zu -80°C das entsprechende Anion gebildet 
wird. Dann setzt man das Disuifid der Formel (XVIII) zu und laflt die Reak- 
15 tionsmischung bei Temperaturen von -20°C bis 50°C abreagieren (siehe z.B. J. 
Med. Chem. (1988), 3J_, 2199). 

Die Verbindungen der Formeln (XVII) und (XVIII) sind allgemein bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie. 



Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
(II) in welcher A, B, W, X, Y, Z, n und R 8 die oben angegebene Bedeutung 
haben, in Gegenwart von Sauren intramolekular cyclisiert. 
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Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (A) alle 
inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner halogenierte Kohlenwasserstoffe 
wie Dichlormethan, Chloroform, Ethylenchlorid, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, 
5 auBerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethyl- 
formamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin konnen Alkohole wie Methanol, 
Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol eingesetzt 
werden. 

Gegebenenfalls kann auch die eingesetzte Saure als Verdunnungsmittel dienen. 

10 Als Sauren konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (A) alle iiblichen 
anorganischen und organischen Sauren eingesetzt werden wie z.B. Halogen- 
wasserstoffsauren, Schwefelsaure, Alkyl-, Aiyl- und Haloalkylsulfonsauren, insbe- 
sondere halogenierte Alkylcarbonsauren wie z.B. Trifluoressigsaure. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchftihrung des erfindungsgemaBen 
15 Verfahrens (A) innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 
50°C und 150°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. 

20 Bei der Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (A) setzt man die 
Reaktionskomponenten der Formeln (II) und die Saure z.B. in aquimolaren Men- 
gen ein. Es ist jedoch gegebenenfalls auch moglich, die Saure als Losungsmittel 
oder als Katalysator zu verwenden. 

Das Verfahren (Ba) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
25 Formel (la) mit Carbonsaurehalogeniden der Formel (III) umsetzt. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) alle 
gegenuber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und 
Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, 
30 Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Di chlorbenzol, auBerdem Ketone, wie 
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Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydro- 
furan und Dioxan, dariiberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und auch stark 
polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolyse- 
stabilitat des Saurehalogenids es zulafit, kann die Umsetzung auch in Gegenwart 
5 von Wasser durchgefiihrt werden. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemafien 
Verfahren (Ba) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwend- 
bar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabiyclooctan (DABCO), 
Diazabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hiinig-Base und N,N-Di- 
0 methyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, 
auBerdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat und Calciumcarbonat 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (Ba) 
innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
5 bei Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 
100°C. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (Ba) werden die 
Ausgangsstoffe der Formel (la) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (III) im 
allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch 
0 moglich, das Carbonsaurehalogenid in einem groBeren UberschuB (bis zu 5 Mol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfblgt nach ublichen Methoden. 

Das Verfahren (BB) ist dadurch gekennzeichnet, dafi man Verbindungen der 
Formel (la) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (IV) umsetzt. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren (B0) konnen als Verdunnungsmittel vor- 
5 zugsweise diejenigen Verdunnungsmittel verwendet werden, die auch bei der Ver- 
wendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im iibrigen 
kann auch ein im UberschuB eingesetztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig als 
Verdunnungsmittel fungieren. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (BB) 
0 innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
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bei Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 
100°C 

Bei der Durchfuhning des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangs- 
stoffe der Formel (la) und das Carbonsaureanhydrid der Formel (IV) im allge- 
5 meinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch mog- 
lich, das Carbonsaureanhydrid in einem groBeren UberschuB (bis zu 5 Mol) einzu- 
setzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

Im allgemeinen geht man so vor, daB man Verdunnungsmittel und im UberschuB 
vorhandenes Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch 
10 Destination oder durch Waschen mit einem organischen Losungsmittel oder mit 
Wasser entferat. 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
(la) mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethiolestera der Formel 
(V) umsetzt. 

15 Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren (C) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwend- 
bar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DAB CO, DBC, DBA, Htinig- 
Base und N,N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und 
Calcium-oxid, auBerdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natrium- 

20 carbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle 
gegenuber den Ausgangsverbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol 
und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, 
25 Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, 
wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetra- 
hydrofuran und Dioxan, dariiberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und 
auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen 
30 Verfahrens (C) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Arbeitet man 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und eines Saurebindemittels, so liegen die 
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Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise 
zwischen 0°C und 50°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. 

5 Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) werden die 
Ausgangsstoffe der Formel (la) und der entsprechende Chlorameisensaureester 
bzw. Chlorameisensaurethiolester der Formel (V) im allgemeinen in angenahert 
aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder andere 
Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Auf- 
10 arbeitung erfolgt dann nach iiblichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, 
daB man ausgefallene Salze entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch 
Abziehen des Verdunnungsmittels einengt. 

Beim Herstellungsverfahren D a setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel (la) ca. 1 Mol Chlormonothioameisensaureester bzw. Chlordithioameisen- 
15 saureester der Formel (VII) bei 0 bis 120°C, vorzugsweise bei 20 bis 60°C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdvinnungsmittel kommen alle inerten polaren 
organischen Losungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Alkohole, Sulfone, 
Sulfoxide. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, 
20 Dimethylsulfid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten Ausftihrungsform durch Zusatz von starken 
Deprotonierungsmitteln wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat das 
Enolatsalz der Verbindung der Formel (la) dar, kann auf den weiteren Zusatz von 
Saurebindemitteln verzichtet werden. 

25 Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder orga- 
nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin aufgefuhrt. 
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Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefiihrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung 
geschieht nach ublichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren D D setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
5 Formel (II) die aquimolare Menge bzw. einen UberschuB Schwefelkohlenstoff zu. 
Man arbeitet hierbei vorzugsweise bei Temperaturen von 0 bis 50°C und 
insbesondere bei 20 bis 30°C. 

Oft ist es zweckmaflig zunachst aus der Verbindung der Formel (II) durch Zusatz 
eines Deprotonierungsmittels (wie z.B. Kaliumtertiarbutylat oder Natriumhydrid) 
10 das entsprechende Salz herzustellen. Man setzt die Verbindung (II) solange mit 
Schwefelkohlenstoff um bis die Bildung der Zwischenverbindung abgeschlossen 
ist, z.B. nach mehrstundigem Ruhren bei Raumtemperatur. 

Die weitere Umsetzung mit dem Alkylhalogenid der Formel (VHI) erfolgt 
vorzugsweise bei 0 bis 70°C und insbesondere bei 20 bis 50°C. Hierbei wird 
15 mindestens die aquimolare Menge Alkylhalogenid eingesetzt. 

Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei 
Normaldruck. 

Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren E) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel 
20 (la) ca. 1 Mol Sulfonsaurechlorid (VHI) bei 0 bis 150°C, vorzugsweise bei 20 bis 
70°C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren 
organischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfone, 
Sulfoxide. 

25 Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Di- 
methylsulfid eingesetzt. 



Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken 
Deprotonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das 
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Enolatsalz der Verbindung der Formel (la) dar, kann auf den weiteren Zusatz von 
Saurebindemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder 
organische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, 
5 Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefuhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefiihrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung 
geschieht nach iiblichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren E) kann gegebenenfalls unter Phasen-Transfer-Be- 
10 dingungen gearbeitet werden (W.J. Spillane et. aL; J. Chem. Soc, Perkin Trans I, 
(3) 677-9 (1982)). In diesem Fall setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel a) 03 bis 1,5 mol Sulfonsaurechlorid VIII, bevorzugt 1,0 mol bei 0° bis 
150°C, vorzugsweise bei 20 bis 70°C um. 

Als Phasen-Transfer-Katalysatoren konnen alle quartaren Ammoniumsalze ver- 
15 wendet werden, vorzugsweise Tetraoctylammoniumbromid und Benzyltriethyl- 
ammoniumchlorid. Als organische Losungsmittel konnen in diesem Fall alle un- 
polaren inerten Losungsmittel dienen, bevorzugt werden Benzol und Toluol 
eingesetzt. 

Beim Herstellungsverfahren F) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der 
20 Formel (Ie) auf 1 Mol der Verbindung der Formel (la), 1 bis 2, vorzugsweise 1 bis 
1,3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (IX) bei Temperaturen zwischen - 
40°C und 150°C, vorzugsweise zwischen -10 und 110°C. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen aller inerten, polaren 
organischen Ldsungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfide, 
25 Sulfone, Sulfoxide etc. 

Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethyl- 
formamid, Dimethylsulfid eingesetzt. 
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Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen ubliche anorganische oder 
organische Basen in Frage wie Hydroxide, Carbonate. Beispielhaft seien 
Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefiihrt. 

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
5 werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung 
geschieht nach ublichen Methoden der organischen Chemie. Die Reinigung der 
anfallenden Endprodukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation, chromato- 
graphische Reinigung oder durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. Entfernung der 
fluchtigen Bestandteile im Vakuum. 

10 Beim Herstellungsverfahren setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel (la) ca. 1 Mol Isocyanat bzw. Isothiocyanat der Formel (X) bei 0 bis 
100°C, vorzugsweise bei 20 bis 50°C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten organischen 
Losungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide. 

15 Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt 
werden. Als Katalysatoren konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, 
wie z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. Es wird vorzugsweise bei 
Normaldruck gearbeitet. 

Beim Herstellungsverfahren G B ) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
20 Formel (la) ca. 1 Mol Carbamidsaurechlorid bzw. Thiocarbamidsaurechlorid der 
Formel (XI) bei 0 bis 150°C, vorzugsweise bei 20 bis 70°C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen aller inerten polaren 
organischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Alkohole, Sulfone, 
Sulfoxide. 

25 Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, 
Dimethylsulfid eingesetzt. 



Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken 
Deprotonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das 
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Enolatsalz der Verbindung der Formel (la) dar, kann auf den weiteren Zusatz von 
Saurebindemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder 
organische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, 
5 Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefuhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
werden, vorzugswiese wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung 
geschieht nach ublichen Methoden. 

Das Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
10 (la) mit Metall verbindungen der Formel (XII) oder Aminen der Formel (XIII) 
umsetzt. 

Als Verdiinnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugs- 
weise Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether oder aber Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser eingesetzt werden. Das 
15 erfindungsgemaCe Verfahren (H) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen -20°C 
und 100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (H) werden die 
Ausgangsstoffe der Formel (la) bzw. (XII) oder (XIII) im allgemeinen in 
20 angenahert aquimolaren Mengen verwendet Es ist jedoch auch moglich, die eine 
oder andere Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 2 Mol) einzu- 
setzen. Im allgemeinen geht man so vor, daB man zur Aufarbeitung das Reaktions- 
gemisch durch Abziehen des Verdiinnungsmittel einengt. 

Beispielhaft seien folgende Verbindungen der Formel (II) genannt: 
25 2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-(4-methoxybenzyImercapto)-4-methyl-3«oxo-valeriansaure- 
methylester 

2-(2,4-Dichlorphenyl-4-(4-methoxybenzylmercapto)-4-methyl-3-oxo-hexancarbon- 
sauremethyl ester 

2-(2,4-Dichlorphenyl)-4,5-(dimethyl)-4-(4-methoxybenzylmercapto)-3-oxo-hexan- 
30 carbonsauremethylester 
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2-(2,4-Dichlorphe*nyl)-4-(4-methoxybenzylmercapto)-3-oxo-4,4-tetramethylen- 
buttersaurem ethyl ester 

2-(2 J 4-Dichlorphenyl)-4-(4-methoxybenzylmercapto)-3-oxo-4,4-pentamethylen- 
buttersauremethylester 

2-(2,4-Dichlorphenyl)-4,4-hexamethylen-4"(4-methoxybenzylmercapto)-3-oxo- 
buttersauremethy 1 ester 

2- (2,4-DichlorphenyI)-4,4-(2-methylpentamethylen)-4-(4-methoxybenzylme 

3- oxo-buttersauremethylester 

2-(2,4-Dichlorphenyl)-4,4-(3-methylpent^ 
3 -oxo-buttersauremethy 1 ester 

2-(2,4-DichlorphenylH,4-(3-e%^ 
oxo-buttersauremethylester 
2^2,4-DichlorphenylM,4-[3<l-me%^ 
mercapto)-3-oxo-buttersauremethylester 

2-.(2,4-Dichlorphenyl)-4-(4-methoxybenzylmercapto)-4,4-(3-methoxypenta- 
methylen)-3-oxo-buttersauremethylester 

2-(2,4-DimethylphenylH-(4Htnethoxybenzy^ 
sauremethylester 

2-(2,4-Dimethylphenyl)-4-(4-methoxybenzylmercapto)-4-methyl-3-oxo-h 
carbonsauremethylester 

2-(2,4-Dimethylphenyl)-4,5-(dimethyl).4.(4-methoxybenzylmercapto)-3.oxo- 
hexancarbonsauremethylester 

2-(2,4-Dimethylphenyl)-4-(4-methoxybenzylmerc^^ 
buttersauremethylester 

2-(2,4-Dimethylphenyl)-4-(4-methoxybenzylmercapto)-3-oxo-4,4-pentamethylen- 
buttersauremethylester 

2-(2,4-Dimethylphenyl)-4 J 4-hexamethylen^-(4-methoxybenzylmercapto)-3-oxo-. 
buttersauremethylester 

2-(2,4-Dimethylphenyl)-4,4-(2-methylpentamethylen)-4-(4-methoxybenzyl- 
mercapto)-3-oxo-buttersauremethylester 

2-(2,4-Dimethylphenyl)-4,4-(3-methylpentamethylen)-4-(4-methoxybenzyl- 
mercapto)-3-oxobuttersauremethylester 

2-(2,4-Dimethylphenyl)-4,4-(3.ethylpentamethylen)-4-(4-methoxybenzyImercapto^ 
3 -oxo-buttersauremethy 1 ester 

2-(2,4-Dime%lphenylH,4-[3-(l-m^ 

mercapto)-3-ox6-buttersauremethylester 
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2-(2,4-Dimethylphenyl)-4-(4-methoxybenzylmercapto)-4,4-(3-methoxypenta- 
m ethyl en)-3 -ox o-buttersauremethyl ester 

4-(4-Methoxybenzylpercapto)-4-methyl-3-oxo-2-^^^ 
sauremethylester 

5 4-(4-Methoxybenzylmercapto)-4-methyl-3-oxo-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-hexan- 
carbonsauremethylester 

4,5-(Dimethyl)-4-(4-methoxybenzylmercapto)-3-oxo-2-(2,4 ) 6-trimethylphenyl)- 
hexancarbonsauremethylester 
4-(4-Methoxybenzylmercapto>3-oxo-^ 
1 0 buttersauremethy 1 ester 

4,4-Hexamethylen-4-(4-methoxybenzylmerc^^^ 
buttersauremethylester 

4-(4-Methoxybenzylmercapto)-3-oxo-4^pen1^e%len^ 
buttersauremethylester 
15 4,4-(2-Methylpentamethylen)-4-(4^ 
methylphenyl)-buttersauremethylester 

4,4-(3«Methylpentamethylen)-4-(4-methoxybenzylmercapto)-3-oxo-2-(2 
methylphenyl)-buttersauremethylester 
4,4-(3-Ethylpentamethylen)-4-^ 
20 methy lpheny l)-buttersauremethyl ester 

4,4-[3-(l«Methyl)ethylpentamethylen]-4-(4-methoxybenzylmercapto)-3-oxo-2- 
(2,4,6-trimethylphenyl)-buttersauremethylester 
4<4-Methoxybenzylmercapto)-4,4-(3-methoxypent^^ 
methylphenyl)-buttersauremethylester. 

25 Die Wirkstoffe eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, vorzugs- 
weise Arthropoden und Nematoden, insbesondere Insekten und Spinnentieren, die 
in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem 
Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten 
sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben er- 

30 wahnten Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, 
Porcellio scaber. 



Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 
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Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 

Aus der Ordnung der Symphyia z.B. Scutigerella immaculata. 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

5 Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., 
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

10 Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., 
Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, 
15 Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, 
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus 
ribis, Aphis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, 
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, 
20 Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, 
Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 
25 maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp. 
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Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp, Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, 
Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa 
pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria 
mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, 
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fiimiferana, Clysia ambiguella, 
Homona magnaniraa, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Acanthoscelides obtectus, Bruchidius obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, 
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes 
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp, Oryzaephilus surinamensis, 
Anthonomus spp, Sitophilus spp, Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dennestes spp, Trogoderma spp, 
Anthrenus spp, Attagenus spp, Lyctus spp, Meligethes aeneus, Ptinus spp, 
Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp, Tenebrio molitor, Agriotes 
spp, Conoderus spp, Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra 
zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp, Hoplocampa spp, Lasius 
spp, Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp. Anopheles spp, Culex spp, 
Drosophila melanogaster, Musca spp, Fannia spp, Calliphora erythrocephala, 
Lucilia spp, Chrysomyia spp, Cuterebra spp, Gastrophilus spp, Hyppobosca spp, 
Stomoxys spp. Oestrus spp, Hypoderma spp, Tabanus spp, Tannia spp, Bibio 
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp, Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 
25 Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp, Ornithodoros spp, 
Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp, 
30 Rhipicephalus spp, Amblyomma spp, Hyalomma spp, Ixodes spp, Psoroptes 
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spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa 
Panonychus spp.; Tetranychus spp.. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insekuzide und 
akarizide Wirksamkeit aus. 

5 Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von pflanzen- 
schadigenden Milben, wie beispielsweise gegen die gemeine Spinnmilbe oder die 
Bohnenspmnmilbe (Tetranychus urticae) oder gegen die Obstbaummilbe 
(Panonychus ulmi) einsetzen. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe zeigen aufierdem auch eine fungizide Wirksam- 
10 keit, beispielsweise gegen Pyricularia oryzae an Reis. 

Die Wirkstoffe kOnnen in die ubUchen Forraulierungen ubergefuhrt werden wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 
loshche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff- 
impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
15 polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, ferner in Formulierungen mit 
Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a., sowie ULV-Kalt- und 
Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B durch 
Venmschen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fhissigen Losungsmitteln 
20 und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachen- 
aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder 
schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Al- 
kylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen 
mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren 
Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
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sulfoxid, sowie Wasser; mit verfltissigten gasfbrmigen Streckmitteln oder Trager- 
stoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und 
unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol -Treibgase, wie Halogenkohlen- 
wasserstoffe sowie Butan, Propan, StickstofF und Kohlendioxid; als feste Trager- 
stoffe kommen in Frage: 



z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate; als feste Tragerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene 
und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnufischalen, Maiskolben 
und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in 
Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, 
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als 
Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl- 
cellulose. 



Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natur- 
liche und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere verwendet 
werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche 
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. 
Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo- 
cyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 



Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichts- 
prozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaCen Wirkstoffe konnen in ihren handelsublichen Formulie- 
rungen sowie in den aus den Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in 
Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, 
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Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder 
Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphor- 
saureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenyl- 
harnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a.. 

5 Genannt seien die folgenden Verbindungen: 

Acrinathrin, Alphamethrin, Betacyfluthrin, Bifenthrin, Brofenprox, Cis-Resmethrin, 
Clocythrin, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin, Deltamethrin, 
Esfenvalerate, Etofenprox, Fenpropathrin, Fenvalerate, Flucythrinate, Fluvalinate, 
Lambda-Cyhalothrin, Permethrin, Pyresmethrin, Pyrethrum, Silafluofen, 
10 Tralomethrin, Zetamethrin, 

Alanycarb, Bendiocarb, Benfuracarb, Bufencarb, Butocarboxim, Carbaryl, Cartap, 
Ethiofencarb, Fenobucarb, Fenoxycarb, Isoprocarb, Methiocarb, Methomyl, 
Metolcarb, Oxamyl, Pirimicarb, Promecarb, Propoxur, Terbam, Thiodicarb, 
Thiofanox, Trimethacarb, XMC, Xylylcarb, 

Acephate, Azinphos A, Azinphos M, Bromophos A, Cadusafos, Carbophenothion, 
Chlorfenvinphos, Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cyanophos. 
Demeton M, Demeton-S-methyl, Demeton S, Diazinon, Dichlorvos, Dicliphos, 
Dichlorfenthion, Dicrotophos, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dioxathion, 
Disulfoton, Edifenphos, Ethion, Etrimphos, Fenitrothion, Fenthion, Fonophos, 
Formothion, Heptenophos, Iprobenfos, Isazophos, Isoxathion, Phorate, Malathion, 
Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Methacrifos, Methamidophos, Naled, 
Omethoate, Oxydemeton M, Oxydeprofos, Parathion A, Parathion M, Phenthoate, 
Phorate, Phosalone, Phosmet, Phosphamdon, Phoxim, Pirimiphos A, Pirimiphos M, 
Propaphos, Prothiophos, Prothoate, Pyraclophos, Pyridaphenthion, Quinalphos, 
Salithion, Sebufos, Sulfotep, Sulprofos, Tetrachlorvinphos, Temephos, 
Thiomethon, Thionazin, Trichlorfon, Triazophos, Vamidothion, 

Buprofezin, Chlorfluazuron, Diflubenzuron, Flucycloxuron, Flufenoxuron, 
Hexaflumuron, Pyriproxifen, Tebufenozide, Teflubenzuron, Triflumuron, 



15 



20 



25 



30 



Imidacloprid, Nitenpyram, 
ethanimidamid (NI-25), 



N-[(6-Chloro-3-pyridinyl)methyl]-N'-cyano-N-methyl- 
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Abamectin, Amitrazin, Avermectin, Azadirachtin, Bensultap, Bacillus 
thuringiensis, Cyromazine, Diafenthiuron, Emamectin, Ethofenprox, Fenpyrad, 
Fipronil, Flufenprox, Lufenuron, Metaldehyd, Milbemectin, Pymetrozine, 
Tebufenpyrad, Triazuron, 

Aldicarb, Bendiocarb, Benfuracarb, Carbofuran, Carbosulfan, Chlorethoxyfos, 
Cloethocarb, Disulfoton, Ethophrophos, Etrimphos, Fenamiphos, Fipronil, Fonofos, 
Fosthiazate, Furathiocarb, HCH, Isazophos, Isofenphos, Methiocarb, 
Monocrotophos, Nitenpyram, Oxamyl, Phorate, Phoxim, Prothiofos, Pyrachlofos, 
Sebufos, Silafluofen, Tebupirimphos, Tefluthrin, Terbufos, Thiodicarb, Thiafenox, 

Azocyclotin, Butylpyridaben, Clofentezine, Cyhexatin, Diafenthiuron, Diethion, 
Emamectin, Fenazaquin, Fenbutatin Oxide, Fenothiocarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, 
Fenpyroximate, Fluazinam, Fluazuron, Flucycloxuron, Flufenoxuron, Fluvalinate, 
Fubfenprox, Hexythiazox, Ivemectin, Methidathion, Monocrotophos, Moxidectin, 
Naled, Phosalone, Profenofos, Pyraclofos, Pyridaben, Pyrimidifen, Tebufenpyrad, 
Thuringiensin, Triarathene sowie 4-Bromo-2-(4-chlorophenyl)-l-(ethoxymethyl)-5- 
(trifluoromethyl)-lH-pyrrole-3-carbonitril (AC 303630). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelsiiblichen 
Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungs- 
formen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, 
durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daS der zugesetzte 
Synergist selbst aktiv sein muB. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten 
Anwendungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentra- 
tion der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten ublichen 
Weise. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- 
und Vorratsschadlinge, sondern auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen 
tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Raudemilben, 
Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Liiuse, 
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Haarlinge, Federlinge, Flohe. Beispielsweise zeigen sie eine hervorragende 
Wirksamkeit gegen Zecken, wie beispielsweise Boophilus microplus. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur 
Bekampfung von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Rinder, 
5 Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biiffel, Kaninchen, Huhner, 
Puten, Enten, Ganse, Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, 
Stubenvdgel, Aquarienfische so wie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, 
Meerschweinchen, Ratten und Mause befallen. Durch die Bekampfung dieser 
Arthropoden sollen Todesfalle und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, 
10 Wolle, Hauten, Eiern, Honig usw.) vermindert werden, so daB durch den Einsatz 
der erfindungsgemaBen Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhal- 
tung moglich ist. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor 
in bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise 

15 Tabletten, Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed- 
through-Verfahrens, von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum 
Beispiel durch Injektionen (intramuskular, subcutan, intravends, intraperitonal u.a.), 
Implantate, durch nasale Applikation, durch dermale Anwendung in Form 
beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippen), Spriihens (Spray), AufgieBens 

20 (Pour-on und Spot-on), des Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von 
wirkstoffhaltigen Formkorpern, wie Halsbandern, Ohrmarken, Schwanzmarken, 
GliedmaBenbandern, Halftern, Markierungsvorrichtungen usw. 



Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Stoffe werden durch 
die folgenden Beispiele veranschaulicht: 
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Beispiel (la-l) 



4-Hydroxy-l-thia-3-mesityl-spiro[4,5]dec-3-en-2-on 




10 



15 



68 g4-(4-Methoxybenzylmercapto)-3-oxo-4 1 4-pentamethylen-2-(2,4,6-trimethyl- 
phenyl)-buttersaure werden in 200 ml Trifluoressigsaure gelost und unter RuckfluB 
eine Stunde gekocht. Dann wird das Losungsmittel verdampft und der Riickstand 
(schwarzes 6l) in Ether (200 ml) und Wasser (1 1) aufgenommen. Man gibt dann 
NaOH bis pH 14 zu und dekantiert. Die waBrige Phase wird mit konz. HC1 
angesauert und mit Ether extrahiert (zweimal 200 ml). Die organisache Phase wird 
getrocknet (MgS0 4 ) und eingedampft. Der Riickstand kristallisiert im Hochva- 
kuum. Die Kristalle werden mit wenig Cyclohexan gewaschen. 
WeiBer Feststoff, Fp.: 224°C 
Ausbeute: 23,5 g (62 %) 

'H-NMR (100 MHz, CDC1 3 ): 1,25-2,00 (m, 8H); 2,15 (s, 6H); 2,20 (m, 2H); 2 30 
(s, 3H); 6,95 (s, 2H). 

13 C NMR (CDC1 3 ): 19,6, 21,1, 24,7, 24,8, 35,9, 60,7, 114,5, 124,5, 128,7, 138,4, 
138,8, 180,0, 193,5. 

Analog zu Beispiel (Ia-1) und gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung 
wurden folgende Verbindungen der Formel (la) hergestellt: 
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Tabelle 14 



Bsp. 

Nr.. 


A 


B 


X 


z n 


Y 


Fp. 


Ia-2 


CI 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


CH 3 


172 


Ia-3 


-(CH,),- 


CI 


H 


CI 


245 


Ia-4 


-(CH,),-CHOCH,(CH,),- 


CH 3 


6-CH, 


CH 3 


178 


Ia-5 


-(CH,),-CHOCH,-(CH,),- 


CI 


H 


CI 


249 


Ia-6 


-(CH,),-CHCH,-(CH,),- 


CH q 


6-CH, 


CH, 


224 


Ia-7 


-(CH,),-CHCH,-(CH 7 ),- 


CI 


H 


CI 


248 


Ia-8 


a: 


CH 3 


6-CH 3 


CH 3 


225 


Ia-9 


cc 


CI 


H 


CI 


268 


Ia-10 


CI 

ci -<c5^ 


CH 3 


CI 


h j 


CI 


248 


la- 11 


-(CH 2 ) 5 - 


CH 3 


H 


CH 3 


199 


Ia-12 


<chj 6 - 


CH 3 


6-CH 3 


CH 3 


220 


la- 13 


-(CH 2 ) 6 - 


CI 


H 


CI 


236 


la- 14 


"(CH 2 ) 4 - 


CH 3 


6-CH 3 


CH 3 


211 


Ia-15 


-(CH 2 ) 4 - 


CH 3 


H 


CH 3 


156 


la- 16 


-(CH 2 ) 4 - 


CI 


H 


CI 


198 


Ia-17 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


-(CH=CH) 2 - 


H 


224 


la- 18 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


-(CH=CH) 2 - 


H 


224 


Ia-19 


-(CH 2 ) 5 - 


-(CH=CH) 2 - 


H 


215 
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Bsp. 
Nr. 


A D 

A B 


X 


ry 

Z n 


Y 


Fp. 


Ia-20 




CH 3 


H 


CH 3 


222 


la-21 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


H 


CH 3 


208 



Beispiel (Ib-l) 



4-Acetoxy-l-thia-3-mesityl-spiro[4,5]dec-3-en-2-on 




(Ib-1) 



Eine Mischuhg aus der Verbindung gemaB Beispiel (Ia-1) (0,906 g), Triethylamin 
5 (1 ml) und Acetylchlorid (0,5 ml) in Toluol (10 ml) wird 2 Stunden unter 
Riickflufi gekocht und nach dem Abkuhlen mit 100 ml Ethylether verdiinnt. Die 
erhaltene Suspension wird iiber Kieselgel filtriert und eingeengt. Man erhalt 
848 mg (82 %) der oben gezeigten Verbindung vom Fp. = 150°C. 



10 



Analog zu Beispiel (Ib-1) und gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung 
wurden folgende Verbindungen der Formel (lb) hergestellt: 
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Tabelle 15 



O 




(lb) 



Bsp. 
Nr. 


A B 


v 


v 
i 


7 


IV 


771 

°C 


Ib-2 


-(CH 2 ) 5 - 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 




127 


Ib-3 


-(CH 2 ) 5 - 


CI 


CI 


H 


t-C 4 H9- 


144 


Ib-4 


-(CH 2 ) 5 - 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


C1CH2(CH 3 ) 2 C- 


187 


Ib-5 


<CH 2 ) 5 - 


CI 


CI 


H 


C1CH2(CH 3 ) 2 C- 


153 


Ib-6 


-(CH2) 5 - 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


Br-CH 2 - 


141 


Ib-7 


-(CH 2 ) 5 - 


ch 3 ; 


CH 3 


6-CH 3 


C1-CH 2 - 


144 


Ib-8 


-(CH 2 ) 5 - 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


C1 3 C- 


163 


Ib-9 


-(CH2) 5 - 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


H 3 CO-CH 2 - 


110 1 


Ib-10 


-(CH^- 


CI 


CI 


H j 


CH 3 - 


113 


Ib-11 


-(CH 2 ) 5 - 


CI 


CI 


H 


C1-CH 2 - 


110 


Ib-12 


-(CH2) 4 - 


CH 3 


CH 3 


H 


Cl-CHj- 


115 


Ib-13 


-(CH 2 ) 4 - 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


C1-CH 2 - 


134 


Ib-14 


-(CH 2 ) 4 - 


CI 


CI 


H 


C1-CH 2 - 


113 


Ib-15 


"(CH 2 ) 5 - 


CH 3 


CH 3 


H 


C1-CH 2 - 


124 


Ib-16 


-(CH 2 ) 6 - 


CI 


CI 


H 


C1-CH 2 - 


122 


Ib-17 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 


132 


Ib-18 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


CH 3 


H 


C1-CH 2 - 


134 
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Bsp. 
Nr. 


A B 


X 


Y 




R> 


Fp. 
°C 


Ib-19 




CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 


112 


Ib-20 


or 


CH 3 


CH 3 


H 


C1-CH 2 - 


01 


21 


a: 


CH 3 


CH 3 


H 


n-C 4 H9-CH(C 2 H 5 )- 


01 



Beispiel flc-ll 



O 

H 5 C 2 oA 

O CH 3 

4-Ethoxycarbonyloxy-l-thia-3-mesityl-spiro[4,5]-dec-3-en-2-on. 

Eine Mischung aus der Verbindung gemaB Beispiel (Ia-1) (0,906 g), Triethylamin 
(1 ml) und Chlorameisensaureethylester (0,6 ml) in Toluol (10 ml) wird 2 Stunden 
unter RuckfluB gekocht und nach dem Abkuhlen mit 100 ml Ethylether verdunnt. 
Die erhaltene Suspension wird iiber Kieselgel filtriert und eingeengt. Man erhalt 
830 mg (74 %) der oben gezeigten Verbindung vom Fp. = 143°C. 



10 



Analog zu Beispiel (Ic-1) und gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung 
wurden folgende Verbindungen der Formel (Ic) hergestellt: 
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Tabelle 16 

L 



R 2 -M^\ 




(Ic) 



Bsp. 
Nr. 


A B 


L 


M 


X 


Y 


z n 

n 


R 2 


Fp°C 


Ic-2 


-(CH 2 ) 5 - 


0 


0 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


CH 3 - 


130 


Ic-3 


-(CH 2 ) 5 - 


0 


o 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


i-C^H,- 


124 


Ic-4 




0 


o 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


CH 2 =CH- 


175 


Ic-5 


-(CH 2 ) 6 - 


0 


0 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


CH 3 - 


87 


Ic-6 


-(CH2) 5 - 


0 


0 


CI 


CI 


H 


CH 3 - 


103 


Ic-7 


-(CH 2 ) 4 - 


0 


0 


CI 


CI 


H 


CH 3 - 


116 


Ic-8 


<CK 2 ) 5 - 


O 


0 


CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 - 


01 


Ic-9 


<cn 2 ) 6 - 


0 


o 


CI 


CI 


H 


CH 3 - 


100 


Ic-10 


-(CH 2 ) 4 - 


0 


o 


CH 3 


CH 3 


6-CH 3 


CH 3 - 


83 


loll 


-(CH 2 ) 4 - 


0 


0 


CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 - 


01 


Ic-12 


-(CH 2 ) 4 - 


0 


0 


CI 


CI 


H 


i-C 3 H 7 - 


90 


Ic-13 


-(CH 2 ) 5 - 


0 


0 


CI 


CI 


H 


i-C^- 


102 


Iol4 


-(CH 2 ) 5 - 


0 


0 


CH 3 


CH 3 


H 


i-C 3 H 7 - 


123 


Ic-15 


oc; 


0 


0 


CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 - 


107 


Ic-16 


oe 


0 


0 


CH 3 


CH 3 


H 


i-C 3 H 7 - 


01 
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Beispiel (Id-n 



H 2 C=CH-S0 2x 



P CH 




(Id-1) 



0 CH 3 



4-Vinylsulfonyloxy- 1 -thia-3-mesityl-spiro[4,5]-dec-3-en-2-on. 

Eine Mischung aus der Verbindung gemaB Beispiel (Ia-1) (0,604 g), Triethylamin 
5 (1ml) und 2-Chlorethylsulfonylchlorid (0,318 ml) in Toluol (10 ml) wird 2 
Stunden unter RiickfluQ gekocht, und nach dem Abkuhlen mit 100 ml Ethylether 
verdunnt. Die erhaltene Suspension wird iiber Kieselgel filtriert und eingeengt. 
Man erhalt 421 mg (54 %) der oben gezeigten Verbindung vom Fp. = 122°C. 

Herstellung d er Ausgangsverbindungen 

10 Beispiel fXVT-n 

00 2%^ ^OMe 



CYJQ- 



1 -(4-Methoxybenzylmercapato)cyclohexan- 1 -carbonsaure: 

Zu einer Losung von Diisopropylamin (14,8 ml) in THF (80 ml) wird bei -78°C 
Butyllithium gegeben (1,6 M in Hexan, 60 ml). Nach wenigen Minuten wird 
Cyclohexancarbonsauremethylester (11,4 g) zugetropft und die Losung 1 Stunde 
bei -78°C geriihrt. Dann wird Bis(4-methoxybenzyl)disulfid (24,3 g) zugegeben 
und die Temperatur auf 20°C erhoht. Die Mischung wird dann mit Ether (200 ml) 
verdunnt, mit Wasser (100 ml) gewaschen, getrocknet (MgS0 4 ) und dann 
eingeengt. Der feste Riickstand wird mit kaltem Petrolether gewaschen und in 
200 ml Methanol gelost. Man gibt 21 g Kaliumhydroxid zu. Die Mischung wird 2 
Stunden unter RiickfluB erhitzt, dann eingeengt. Der feste Riickstand wird in 
Wasser aufgenommen und mit Ether gewaschen (zweimal 100 ml). Diese waflrige 
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Phase wird mit konzentriertem HCI angesauert und mit Ether extrahiert (zweimal 
300 ml). Die erhaltene organische Phase wird getrocknet (MgS0 4 ) und 
eingedampft. Der feste Ruckstand wird mit Petroether gewaschen. Man erhalt 
14,5 g (86 %) der oben gezeugten Verbindung vom Fp. = 98°C. 

5 Analog zu Beispiel XVI-1 und gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung 
wurden folgende Verbindungen der Formel (XVI) hergestellt: 



°fco 


.OMe 

r 


Bsp.Nr. 


A 


B 


Fp. TO 


XVI-2 


-CH 3 


CI 


ill 


XVI-3 


-CH2-CH2-CH2-CH2" 


80 


XVI-4 


-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 


80 I 


XVI-5 


-H 2 C CH 2 - 


169 


XVI-6 


-CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -CH 2 - 
CH 3 


01 


XVI-7 


-CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -CH 2 - 
OCH3 


173-5 
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Beispiel II- 1 



H 3 CO 




OCH3 
CH 3 



5 



b) 

10 



15 



l-(4-Methoxybenzy!thio)-cyclohexancarbonsaurechlorid 
Zu einer Suspension von 11,2 g der Verbindung gemaB Beispiel (XVI-1) in 
40 ml Toluol gibt man einen Tropfen DMF und 4,4 ml Thionylchlorid. Die 
Mischungwird nach wenigen Minuten auf 100°C erhitzt, bis die 
Gasentwicklung zu Ende ist (ca. 10 Minuten). Nach dem Eindampfen erhalt 
man 12 g eines gelben 6ls, das sofort weiter umgesetzt wird. 

Zu einer Mischung von Diisopropylamin (14 ml) in THF (100 ml) gibt 
man bei 0°C Butyllithium (1,6 M in Hexan; 56 ml). Nach wenigen 
Minuten gibt man Mesitylessigsauremethylester (15,4 g) zu und riihrt 30 
Minuten bei 0°C nach. Dann gibt man langsam l-(4-Methoxy- 
benzylthio)-cyclohexancarbonsaurechlorid aus a) zu und erwarmt auf 
Raumtemperatur. Nach einer Stunde verdunnt man das Reaktionsgemisch 
mit Ether (200 ml) und wascht zweimal mit 10 %iger wafiriger 
Ammoniumchloridlosung, trocknet (MgS0 4 ) und dampft ein. Im 
Hochvakuum kristallisiert das Produkt langsam aus. Die Kristalle werden 
mit wenig Petrolether gewaschen. Fp. = 109°C 
Ausbeute 13,4 g (74 %) 



'H-NMR (100 MHz, CDCI3): 1,20-1,80 (m, 8H); 1,90-2,00 (m, 2H); 2,30 
(s, 3H); 2,40 (s, 6H); 3,20 (d, 1H, J = 12 Hz); 3,40 (d. 1H, J = 12 Hz); 
3,80 (2s, 6H); 6,00 (s, 1H); 6,80 (d, 2H, J = 10 Hz); 6,90 (s, 2H); 7,05 (d[ 
2H, J= 10 Hz). 



25 



In Analogie zu Beispiel II- 1 wurden die anderen Verbindungen der Formel 
(II) hergestellt, die sofort in Verfahren A eingesetzt und nicht analytisch 
charakterisiert wurden. 
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Beispiel A 



Phaedon-Larven-Test 



5 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



7 Gewichtsteile Dimethylfonnamid 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der ange- 
gebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewiinschte Konzentration 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
der gewunschten Konzentration behandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven 
(Phaedon cochleariae) besitzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % besummt. Dabei bedeutet 
100 %, daB alle Kafer-Larven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Kafer- 
Larven abgetbtet wurden. 

In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
Ga-6), (Ia-7), (Ia-9), (Ia-11), (Ib-9) und (Ib-10) bei einer beispielhaften WirkstofF- 
konzentration von 0,1 % eine Abtotung von 100 % nach 7 Tagen. 
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Beispiel B 
Plutella-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylaiylpolyglykol ether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der ange- 
gebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe 
(Plutella maculipennis) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100%, daB alle Raupen abgetotet wurden; 0% bedeutet, daB keine Raupen 
abgetotet wurden. 

In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
(Ia-6), (Ia-7), (Ia-9), (Ia-11), (Ib-3), (Ib-9) und (Ib-10) bei einer beispielhaften 
Wirkstoffkonzentration von 0,1 % eine Abtotung von 100 % nach 7 Tagen. 
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Beispiel C 



Nephotettix-Test 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der ange- 
gebenen Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewunschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oiyza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
10 der gewunschten Konzentration behandelt und mit der Grunen Reiszikade 
(Nephotettix cincticeps) besetzt, solange die Keimlinge noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100 %, daB alle Zikaden abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Zikaden 
abgetdtet wurden. 

15 In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
(Ia-6) und (Ia-11) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1 % eine 
Abtotung von 100 % nach 6 Tagen. 
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Beispiel D 



Spodoptera-Test 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmaCigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der 
angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewiinschte Konzentration. 

Kohlblatter (brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
der gewunschten Konzentration behandelt und mit Raupen des Eulenfalters 
(Spodoptera frugiperda) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100 %, daB alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dafi keine Raupen 
abgetotet wurden. 

In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gema/3 den Herstellungsbeispielen 
(Ia-9), (Ia-11), (Ib-9) und (Ib-10) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration 
von 0,1 % eine Abtotung von mindestens 95 % nach 7 Tagen. 
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Beispiel E 



Panonychus-Test 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



3 Gewichtsteile Dimethylformamid 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der ange- 
gebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem 
Wasser auf die gewiinschten Konzentrationen. 

Ca. 30 cm hohe Pflaumenbaumchen (Prunus domestica), die stark von alien 
10 Stadien der Obstbaumspinnmilbe Panonychus ulmi befallen sind, werden mit einer 
Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration gespritzt. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100 %, daB alle Spinnmilben abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dafl keine 
Spinnmilben abgetotet wurden. 

15 In diesem Test bewirkte z.B. die Verbindung gemaB dem Herstellungsbeispiel 
(Ib-7) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,02 % eine Abtotung 
von 100 % nach 14 Tagen. 



WO 95/26345 



PCT/EP95/00953 



- 118 - 

Beispiel F 

Tetranychus-Test (OP-resistent/Spritzbehandlung) 

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der ange- 
gebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Stadien der gemeinen 
10 Spinnmilbe (Tetrariychus urticae) befallen sind, werden mit einer Wirkstoffzu- 
bereitung der gewunschten Konzentration gespritzt. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
lOO %, dafi alle Spinnmilben abgetotet wurden; O % bedeutet, daB keine 
Spinnmilben abgetotet wurden. 

15 Die Verbindungen gem&B den Herstellungsbeispielen (Ia-1), (Ia-3), (Ic-2) und (Ic- 
3) bewirkten bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,02 % eine 
Abtotung von mindestens 95 % nach 7 Tagen. 



WO 95/26345 



PCT/EP95/00953 



- 119 - 

Beispiel G 

Blowfly-Larven-Test / Entwicklungsheramende Wirkung 
Testtiere: Lucilia cuprina-Larven 

Losungsmittel: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether 

5 35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykol ether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstofifzubereitung vermischt man drei 
Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben Gewichtsteilen des oben angegebenen 
Gemisches und verdiinnt das so erhaltene Konzentrat mit Wasser auf die jeweils 
gewiinschte Konzentration. 

10 Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein Testrohrchen gebracht, welches 
ca. 1 cm 3 Pferdefleisch und 0,5 ml der zu testenden Wirkstofifzubereitung enthalt. 

Die Testrohrchen werden in Becher mit Sand-bedecktem Boden uberfuhrt. Nach 2 
Tagen werden die Testrohrchen entfernt und die Puppen gezahlt. Die Wirkung der 
Wirkstofifzubereitung wird nach der Zahl der geschlupften Fliegen nach 1,5-facher 
15 Entwicklungsdauer einer unbehandelten Kontrolle beurteilt. Dabei bedeutet 100 %, 
daB keine Fliegen geschliipft sind, 0 %, daB alle Fliegen normal geschlupft sind. 

In diesem Test hatte z.B. die Verbindung gemaB Herstellungsbeispiel (Ia-1) bei 
einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 1000 ppm eine Wirkung von 
100 %. 
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Beispiel H 



Test mit Boophilus microplus resistent / SP resistenter Parkhurst-Stamm 



Testtiere: 
Losungsmittel: 



Adulte gesogene Weibchen 
Dimethyl sulfoxid 



4 



5 20 mg Wirkstoff werden in 1 ml Dimethylsulfoxid gelost, geringere Konzentra- 
tionen werden durch Verdunnen mit dem gleichen Losungsmittel hergestellt. 

Der Test wird in 5-fach Bestimmung durchgefiihrt. 1 \il der Losungen wird in das 
Abdomen injiziert, die Tiere in Schalen iiberfuhrt und in einem klimatisierten 
Raum aufbewahrt Die Wirkung wird uber die Hemmung der Eiablage bestimmt. 
10 Dabei bedeutet 100 %, daB keine Zecke gelegt hat. 

In diesem Test hatten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
(Ia-1), (Ib-7) und (Ic-3) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 
20 jig/Tier jeweils eine Wirkung von 100 %. 
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Patentanspriiche 

1. 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon-Derivate der Formel (I) 




(I) 



in welcher 

5 X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy oder Halogenalkyl steht, 

Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 
Z fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, oder wobei die Reste X und Z gemein- 
sam mit dem Phenylrest an den sie gebunden sind, den Naphtha- 
10 linrest der Formel 




bilden, 



in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

A und B gleich oder verschieden sein konnen und fur jeweils gegebe- 
nenfalls einfach oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halo- 
15 gen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxy- 

alkyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalls durch mindestens ein Hetero- 
atom unterbrochenes und gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 
oder jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder ver- 
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schieden durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalk- 
oxy oder Nitro substituiertes Aryl, Aralkyl oder Hetaryl stehen 

oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind 
5 einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls durch minde- 

stens ein Heteroatom unterbrochenen und gegebenenfalls substituier- 
ten Cyclus bilden, oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind 
fur einen Cyclus stehen, bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit 
10 den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fur einen gegebe- 

nenfalls einfach oder mehrfach gleich oder verschieden durch Alkyl, 
Alkoxy oder Halogen substituierten gesattigten oder ungesattigten 
Cyclus stehen, der durch SauerstofF oder Schwefel unterbrochen 
sein kann, 

15 G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 

L 

-CO-R 1 (b) ,A M _ R 2 (c) - S 0 2 -R 3 (d) 

R 4 L R 7 

-< R s (6) -^n' » oder (g) 

E ftir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L fur SauerstofF oder Schwefel steht, 

M ftir SauerstofF oder Schwefel steht, 

20 R 1 fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder ver- 

schieden durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyi, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, Polyalkoxyalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen 
oder Alkyl substituiertes Cycloalkyl, das durch mindestens ein 
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10 



15 



Heteroatom unterbrochen sein kann, jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl, Phenylalkyl, Hetaryl, Phenoxyalkyl oder Hetaryloxy- 
alkyl steht und 

R 2 fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder ver- 
schieden durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, 
Polyalkoxyalkyl oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Cyclo- 
alkyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls einfach 
oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen substituiertes 
Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio, 
Alkinylthio, Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls substi- 
tuiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 mid R 7 unabhangig voneinander fiir WasserstofF, jeweils gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen sub- 
stituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fiir jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl stehen 

oder R 6 und R 7 zusammen fiir einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder 
Schwefel unterbrochenen Alkylenrest stehen, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 



20 2, Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 mit folgenden Strukturen 
(la) bis (Ig): 




(la) 



WO 95/26345 



PCT/EP95/00953 



- 124 - 



O 
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worin 



A, B, E, L, M, X, Y, Z, R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und n die in Anspruch 
1 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

X fur C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy oder C r C r Halogenalkyl 
steht, 



Y fiir Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy oder 
C r C 3 -Halogenalkyl steht, 

Z fur C r C 6 -Alkyl, Halogen oder C r C 6 -Alkoxy steht, 
10 n fiir eine Zahl von 0 bis 3 steht 

oder die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den sie gebun- 
den sind, fur den Naphthalinrest der Formel stehen, 




in welchem 



15 Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

A und B unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen substituiertes 
C r C,i-Alkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinyl, C r C 10 -Alkoxy-C r C 8 - 
alkyl, C r C 8 -Polyalkoxy-C2-C 8 -alkyl, C r C 10 -Alkylthio-C r C 8 -alkyl, 
20 gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 

stituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ringatomen, das durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel unterbrochen sein kann oder jeweils gegebe- 
nenfalls einfach oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halo- 
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gen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -HaIogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halo- 
genalkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl, 5- oder 6-gliedriges Het- 
aryl oder Phenyl-C r C 6 -alkyl stehen, 

oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, 
fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochenen und gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen, 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogen- 
alkoxy, C r C 4 -Alkylthio oder gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gieich oder verschieden durch Halogen, C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 - 
Alkoxy substituiertes Phenyl substituierten 3- bis 8-gliedrigen Ring 
stehen oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, 
fur einen C 3 -C 8 -gliedrigen Ring stehen, bei dem zwei Substituenten 
gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
fur einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder ver- 
schieden durch C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substitu- 
ierten gesattigten oder einfach ungesattigten C 5 -C 7 -Ring stehen, der 
durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann, 

G fur Wasserstbff (a) oder fur eine der Gruppen 

-S0 2 -R 3 (d) 
oder E + (g) 
steht, in welchen 

E + fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 



15 



20 



-CO-R 1 (b) 
.R 4 



i:^r s 



(e) 



^M-R 2 



(c) 



(f) 
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L fur Sauerstoff oder Schwefei steht und 
M fiir Sauerstoff oder Schwefei steht, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen substituiertes C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Alke- 
nyl, C 1 -C 8 -Alkoxy-C 1 -C 8 -alkyl, C r C 8 -Alkylthio-C r C 8 -alkyl, 
CpCg-Polyalkoxy-q-Cg-alkyl oder gegebenenfalls durch Halogen 
Oder C,-C 6 -Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ringatomen, 
das durch mindestens ein Sauerstoff- und/oder Schwefelatom unter- 
brochen sein kann, 

fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, Nitro, C^-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halo- 
genalkyl oder C r C 6 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl, 

fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -HalogenalkyI 
oder Cj-Cg-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-C,-C 6 -alkyl, 

fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen oder C r C 6 -Alkyl substituiertes 5- oder 6-gliedriges 
Hetaryl, 

fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen oder C 1 -C 6 -Alkyl substituiertes Phenoxy-q-CValkyl 
oder 

fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, Amino oder C,-C 6 -Alkyl substituiertes 5- oder 6- 
gliedriges Hetaryl oxy-C r C 6 -alkyl steht, 



25 R 2 



fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen substituiertes C,-C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Alke- 
nyl, C.-Cg-Alkoxy-q-Cg-alkyl oder C 1 -Cg-Polyalkoxy-C 2 -Cg-alkyl 
Oder fur gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 - 
Alkoxy substituiertes C 3 -Cg-CycloaIkyl oder ' 4 
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fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen, Nitro, C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy oder 
C r C 6 -HalogenalkyI substituiertes Phenyl oder Benzyl stent, ' 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls einfach * 
oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen substituiertes 
C,-C 8 -Alkyl, C,-C 8 -Alkoxy, C,-C 8 -Alkylamino, Di-(C,-C 8 )-Alkyl- 
amino, C r C 8 -Alkylthio, C 2 -C 5 -Alkenylthio, C 2 -C 5 -Alkinylthio, 
C 3 -C 7 -Cycloalkylthio oder fiir jewejls gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Nitro, Cyano, 
C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 -Halo- 
genalkylthio, C r C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Halogenalkyl substituiertes 
Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen und 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen 
substituiertes C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Alkoxy, C^-Cg-Alkenyl oder 
Cj-C^o-Alkoxy-Cj-C^-alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Cj-CjQ-Halogen- 
alkyl, C 1 -C 20 -Alkyl oder Cj-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl oder 
Benzyl oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff 
unterbrochenen C 2 -C 6 -Alkylenrest stehen. 

Verbindungen der Formel (I) gemafi Anspruch 1, in welcher 

fur C,-C 6 -Alkyl, Halogen, C,-C 6 -Alkoxy oder C,-C 2 -Halogenalkyl 
steht, 

fiir Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, Halogen, C,-C 6 -Alkoxy oder C,-C 2 - 
Halogenalkyl steht, 

fur C,-C 4 -Alkyl, Halogen oder C,-C 4 -Alkoxy steht, 
fur eine Zahl von 0 bis 2 steht 

oder die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den sie 
gebunden sind, fur den Naphthalinrest der Formel 



25 
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stehen, in welchem 

Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

A und B unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls einfach oder 
5 mehrfach, gleich oder verschieden durch Fluor oder Chlor 

substituiertes C r C 10 -Alkyl, Cj-C^AIkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, C r C 8 - 
Alkoxy-C r C 6 -alkyl, C r C 6 -Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, C r C 8 -Alkyi- 
thio-C r C 6 -alkyl, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C r C 3 -Alkyl 
oder C r C 3 -Alkoxy substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Ringato- 

1° men, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unter- 

brochen sein kann oder jeweils gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 - 
Alkyl, C r C 4 -Haloalkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Nitro substituiertes Phe- 
nyl, Pyridyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Indolyl, Thiazolyl 

15 oder Phenyl-C r C 4 -alkyl stehen, 

oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, 
fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochen und gegebenenfalls 

20 einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, 

C,-C 5 -Alkyl, C r C 5 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogen- 
alkoxy, C r C 3 -Alkylthio oder gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl oder 
C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl substituierten 3- bis 8-gliedrigen 

25 Ring stehen, oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, 
fur einen C 4 -C 7 -gliedrigen Ring stehen, bei dem zwei Substituenten 
gemeinsam mit den KohlenstofFatomen, an die sie gebunden sind, 
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fur einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch C,-C 3 -AIkyI, C,-C3-AIkoxy, Fluor oder Chlor sub- 
stituierten gesattigten oder ungesattigten C 5 -C 6 -Ring stehen, der 
durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann, 

5 G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 

L 

-CO-R 1 (b) ,A mr2 (c) . SOz _ r 3 (d) 

R 4 L R 7 

-?C r5 (6) ^N^ r6 <*> °der ? (0) 

steht, in welchen 

E + fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

10 M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen substituiertes C r C 16 -Alkyl, C r C 16 -Alke- 
nyl, C r C 6 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl, C r C 6 -Alkylthio-C r C 6 -alkyl, 
C r C 6 -Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl oder gegebenenfalls durch Fluor, 
15 Chlor, C r C 4 -Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Ringato- 

men, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unter- 
brochen sein kann, 

fur gegebenenfalls einfach bis fimffach gleich oder verschieden 
durch Halogen, Nitro, C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 3 -Halo- 
20 genalkyl oder C r C3-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -AIkoxy, C r C 3 -Halogenalkyl 
oder C r C 3 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-C r C 4 -alkyl, 
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fur gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen oder C r C 6 -Alkyl substituiertes Pyridyl, Thienyl, 
Furanyl, Pyrimidyl, Thiazolyl oder Pyrazolyl, 

fur gegebenenfalls einfach bis fiinfFach, gleich oder verschieden 
durch Halogen oder C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy-C r C 5 - 
alkyl, 

fur gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, Amino oder C r C 4 -Alkyl substituiertes Pyridyloxy-, 
Pyrimidyloxy-, Thiazolyloxy-C r C 5 -alkyl steht, 

fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden durch Halogen substituiertes C r C 16 -Alkyl, C^-C^- 
Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl oder Cj-C^Polyalkoxy-C^- 
alkyl oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C r C 3 -Alkyl, C r 
(^-Alkoxy substituiertes C^-Gy-Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis fiinfFach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkyl, C r C 3 -Alkoxy oder 
C r C 3 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls einfach 
oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen substituiertes 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkylamino, Di-(C r C 6 )-alkyl- 
amino, C r C 6 -Alkylthio, C 3 -C 4 -Alkenylthio, C 2 -C 4 -Alkinylthio, 
C 3 -C 6 -Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls einfach bis 
funffach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, 
Cyano, C r C 3 -Alkoxy, Cj-C^-Halogenalkoxy, C r C r Alkylthio, 
C r C 3 -Halogenalkylthio, C r C 3 -Alkyl oder C r C r Halogenalkyl sub- 
stituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen und 

und R 7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen 
substituiertes C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Alkoxy, C r C 8 -Alkenyl oder 
C r C2 0 -Alkoxy-C r C 20 -alkyl, fiir gegebenenfalls einfach bis funffach 
gleich oder verschieden durch Halogen, C r C 5 -Halogenalkyl, C,-C 5 - 
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Alkyl oder C r C 5 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl oder zu- 
sammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel 
unterbrochenen C 4 -C 6 -Alkylenrest stehen. 

5. Verbindungen der Formel (I) gemafi Anspruch 1, in welcher 

5 X fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, 

Ethoxy oder Trifluormethyl steht, 

Y fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, 
tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy oder Tri- 
fluormethyl steht, 

10 Z fur Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, 

Brom, Methoxy oder Ethoxy steht, 

n fur eine Zahl 0 oder 1 steht, 

oder die Reste X und Z gemeinsam mit dem Phenylrest an den sie 
gebunden sind fur den Rest der Formel 



15 




stehen, in welchem Y die oben angegebene Bedeutung hat, 



A und B unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls einfach bis 
neunfach, gleich oder verschieden durch Fluor oder Chlor sub- 
stituiertes C r C 8 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, C 3 -C 4 -Alkinyl, C r C 6 -Alk- 
oxy-C r C 4 -alkyl, C r C 4 -Polyalkoxy-C 2 -C 4 -alkyl, C r C 6 -Alkylthio- 
C r C 4 -alkyl, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1-2 
Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann oder 
jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Methoxy, 
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Ethoxy, Trifluormethyl oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl 
stehen 

*• 

, oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind 
5 fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls durch Sauer- 

stoff und/oder Schwefel unterbrochenen und gegebenenfalls einfach 
bis funffach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, 
C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Trifluormethyl, C r C 2 -Alkylthio oder 
gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch 
10 Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl substi- 

tuierten 3- bis 8-gliedrigen Ring stehen oder 



A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, 
fur einen C 3 -C 6 -gliedrigen Ring stehen, bei dem zwei Substituenten 
gemeinsam mit den KohlenstofFatomen, an die sie gebunden sind, 
15 fur einen gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder ver- 

schieden durch Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Fluor oder Chlor 
substituierten gesattigten oder ungesattigten C 5 -C 6 -Ring stehen, der 
durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 

-S0 2 -R 3 (d) 
oder E* (g) 

steht, in welchen 

E + fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 



20 



-CO-R 1 (b) 



L 

^M-R 2 

X / R 



(c) 



(f) 



L fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
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M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis neunfach, gleich oder ver- 
schieden durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C, 4 -Alkyl, 
C 2 -C 14 -Alkenyl, C r C 4 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl, C r C 4 -Alkylthio-C r C 6 - 
alkyl, C r C 4 -Polyalkoxy-C 2 -C 4 -alkyl oder gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 
6 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome 
unterbrochen sein kann, 

fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Meth- 
oxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Nitro substitu- 
iertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Meth- 
oxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes 
Phenyl-CpCj-alkyl, 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder ver- 
schieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes 
Pyridyl, Thienyl oder Furanyl, 

fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl substituiertes Phenoxy-C r C 4 -al- 
kyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder ver- 
schieden durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder Ethyl substi- 
tuiertes Pyridyloxy-C r C 4 -alkyl, Pyrimidyloxy-C r C 4 -aIkyl und 
Thiazolyloxy-C,-C 4 -alkyl steht, 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis neunfach, gleich oder yer- 
schieden durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C 14 -Alkyl, 
C 2 -C 14 -Alkenyl, C r C 4 -Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl oder C r C 4 -Polyalkoxy- 
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C r C 6 -alkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl 

oder fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Pro- 
5 pyl, Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder 

Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls einfach 
bis funffach, gleich oder verschieden durch Fluor oder Chlor sub- 
stituiertes C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylamino, Di- 

10 (C r C 4 -Alkyl)-amino, C r C 4 -Alkylthio, fur jeweils gegebenenfalls 

einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, 
Brom, Nitro, Cyano, C r C 2 -Alkoxy, C r C 4 -Fluoralkoxy, C r C 2 - 
Chioralkoxy, C r C r Alkylthio, C r C 2 -Fluoralkylthio, C r C 2 -ChIor- 
alkylthio oder C r C 3 -Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy 

15 oder Phenylthio stehen und 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls 
einfach bis neunfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor 
oder Brom substituiertes C r C 10 -Alkyl, C r C 10 -Alkoxy oder C r C 10 - 
Alkoxy-(C r C 10 )alkyl, fur gegebenenfalls einfach bis dreifach, 

20 gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Cj-C^-Halogen- 

alkyl, C r C 2 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl, fur 
gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch 
Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl oder C r C 4 - 
Alkoxy substituiertes Benzyl oder zusammen fur einen gegebenen- 

25 falls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen C 4 -C 6 -Alky- 

lenrest stehen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, 



30 



A) 

dafl man zum Erhalt von 3-Aryl-4-hydroxy-A 3 -dihydrothiophenon-Derivaten 
der Formel (la) 
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B 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
B-Ketocarbonsaureester der Forme] (II) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
W fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy, 
und 

R 8 fur Alkyl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart 
einer Saure intramolekular cyclisiert oder 
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o 




in welcher 

A, B, X, Y, Z, R 1 und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la) 




0 Z n 

in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehalogeniden der Formel (HI) 

Ha| -S- Rl (m) 
o 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fur Halogen steht, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

oder 

6) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (IV) 

rLcO-O-CO-R 1 (IV) 
in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, 

umsetzt oder 
(C) 

daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 




in welcher 

A, B, X, Y, Z, R 2 und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 

L fur Sauerstoff und 

M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

Verbindungen der Formel (la) 
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A OH 




0 z n 



(la) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Chlorameisensaureester oder Chlorameisensaurethiolester der Formel 
(V) 



R 2 -M-CO-Cl 



(V) 



in welcher 



R 2 und M die oben angegebene Bedeutung haben, 



10 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder 



(D) 

daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 



L 

ii 



A O-C-M-FT X 



B- 




(Ic) 



in welcher 



15 



A, B, R 2 , X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 



fur Schwefel und 
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M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
Verbindungen der Formel (la) 



10 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

a) mit Cblormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameisensau- 
reestern der Formel (VI) 

S 

A 2 m 

CI^M-R 2 

in welcher 

M und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder 

13) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Alkylhalogeniden der 
Formel (VD) 

15 R 2 -Hal (VII) 

in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 
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Hal fur Chlor, Brom oder Iod steht, umsetzt oder 



(E) 

daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Id) 



A p-S0 2 -R 3 X 



B- 



O 




(Id) 



in welcher 



A, B, X, Y, Z, R 3 und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 



Verbindungen der Formel (la) 




(la) 



in welcher 



10 



A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Sulfonsaurechloriden der Formel (VIII) 



R 3 -S0 2 -C1 



(vni) 



in welcher 



die oben angegebene Bedeutung hat 



15 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels, 
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umsetzt, und 



(F) 



da/3 man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ie) 



B- 



A P~P\ . X 




(Ie) 



in welcher 

A, B, L, X, Y, Z, R 4 , R s und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 

Verbindungen der Formel (la) 




(la) 



10 



in welcher 



A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 



mit Phosphorverbindungen der Formel (IX) 



Hal — pC n 5 
II R 



(IX) 



in welcher 
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L, R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder 

(G) daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (If) 



B- 



A p-C-N s 7 X 




in welcher 



A, B, L, X, Y, Z, R 6 , R 7 und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 



10 



Verbindungen der Formel (la) 




in welcher 



(la) 



15 



A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (X) 
R 6 -N=C=L (X) 
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in welcher 

R 6 und L die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, 



oder 



0) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der 
Formel (XI) 



in welcher 

10 - L, R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, 

umsetzt, oder 

(H) dafi man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ig) 




15 "A A (ig) 



in welcher 
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X, Y, Z, A, B und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

und E + fiir ein Metallionaquivalent oder fur ein Ammoniumion steht, 

Verbindungen der Formel (la) 




(la) 



5 in welcher 

X, Y, Z, A, B und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Metallhydroxiden, Metallalkoxiden oder Aminen der Formeln (XII) und 
(XIII) 

R 10 

MeOR 9 t R 9_L R n 

io (xn) (xni) 

in welchen 

Me fiir ein- oder zweiwertige Metallionen und 
t fur die Zahl 1 oder 2 steht und 

R 9 , R 10 und R 11 'unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl 
15 stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt. 
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Verbindungen der Formel (II) 




Y 



(II) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, R 8 
fur Alkyl steht und W fur Wasserstoflf, Halogen, Alkyl oder Alkoxy steht. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (II) gemaB An- 
spruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi man Arylessigsaureester der Formel 



(XIV) 




(XIV) 



X 



in welcher 



X, Y, Z, R und n die in Anspruch 7 angegebene Bedeutung haben, 



mit 2-Benzylthio-carbonsaurehalogeniden der Formel (XV) 




CO 



(XV) 



Hal 



W 



in welcher 
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A, B und W die in Anspruch 7 angegebene Bedeutung haben und 
Hal fur. Halogen steht, 

in Gegenwart von starken Basen acyliert. 
Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Fonnel (XVa) 




(XVa) 



in welcher 

W die in Anspruch 7 angegebene Bedeutung hat 
Hal fur Halogen steht und 

A 1 und B 1 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind 
einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls durch minde- 
stens ein Heteroatom unterbrochenen und gegebenenfalls substitu- 
ierten Cyclus bilden, oder worin 

A 1 und B 1 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind 
ftir einen Cyclus stehen, bei dem Substituenten gemeinsam mit den 
Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fur einen gegebe- 
nenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Alkyl, Alkoxy oder Halogen substituierten gesattigten oder unge- 
sattigten Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder Schwefel unter- 
brochen sein kann. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Fonnel (XVa) gemaB 
Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Benzylthiocarbonsauren der 
Fonnel (XVIa) 
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S C0 2 H 



(XVIa) 



W 



in welcher 



A 1 , B 1 und W 



die in Anspruch 9 angegebenen Bedeutungen haben, 



5 

11. 
12. 

10 13. 
14. 

15 



mit Halogenierungsmitteln bei Temperaturen zwischen -30°C und 150°C, 
bevorzugt zwischen -20°C und 100°C umsetzt 

Schadlingsbekampfiingsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an minde- 
stens einer Verbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1. 

Venvendung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zur Be- 
kampfung von tierischen Schadlingen. 

Verfahren zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 auf die 
Schadlinge und/oder deren Lebensraum ausbringt. 

Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Bekampfung tierischer Schad- 
linge, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) 
gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen 
vermischt. 
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